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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die UV/Vis-spektroskopische Bestimmung der 
Kamlet-Taft-Polaritätsparameter von strukturell unterschiedlichen Ionischen Flüssigkeiten 
(ILs), mit Hilfe von spezifischen solvatochromen Sondenmolekülen. Dabei wurden der 
Einfluss des Anions und Kations auf die Polarität, sowie die Stärke der Wechselwirkung 
zwischen beiden Ionen untersucht. Es konnte für Ionischen Flüssigkeiten mit dem 1-Butyl-3-
methylimidazoliumkation eine 1H-NMR-spektroskopische Methode zur Ermittlung der 
Polaritätsparameter entwickelt werden. Diese bietet den Vorteil, dass sie auch bei farbigen, 
hydrolyseempfindlichen oder höher schmelzenden ILs eingesetzt werden kann, wenn die 
Anwendung solvatochromer Sondenmoleküle nicht möglich ist. Ein weiteres Augenmerk lag 
auf der Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den ILs und silikatischen Oberflächen. 
Neben der Studie der anionenvermittelten starken Physisorption von 1-Methylimidazolium-
chlorid an Aerosil®300 konnte auch eine neuartige Methode zur gezielten Chemisorption von 
Imidazolium- und Phosphoniumkationen an Siliziumdioxidoberflächen entwickelt werden. 
Dabei wurden verschieden Carbene und Ylide als basische IL-typische Kationenprecursoren 
eingesetzt. Die Analyse der erhaltenen Materialien erfolgte mit Hilfe verschiedener Methoden 
der Festkörper-NMR-Spektroskopie.  
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„Die Neugier steht immer an erster Stelle  
eines Problems, das gelöst werden will.“ 
Galileo Galilei 
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1 Einleitung und Zielsetzung 
1.1 Einleitung 
Nahezu jede „neue“ Entdeckung basiert auf vorangegangenen Arbeiten, welche den 
Grundstein für eigene Forschungen bildet. Meist liegen die Wurzeln dieser mehr als 
einhundert Jahre zurück. Im Falle der Ionischen Flüssigkeiten (ILs) stammt die erste 
schriftliche Dokumentation aus der Mitte des 19. Jahrhunderts. Bei der Friedel-Crafts-
Alkylierung von Benzol mit Methylchlorid, unter Verwendung von Aluminiumtrichlorid als 
Lewis-Säure-Katalysator, wurde die Bildung einer intensiv rot gefärbten flüssigen Phase 
beobachtet. Spätere NMR-spektroskopische Analysen dieser als „red oil“ bezeichneten 
Substanz zeigten, dass es sich um das Heptachlorodialuminatsalz des Sigma-Komplex-
Intermediats der Friedel-Crafts-Alkylierung handelt.[1] Im Jahre 1911 veröffentlichten P. C. 
Ray und J. N. Rakshit einen Artikel über die Synthese von Ethylammoniumnitrit, ausgehend 
vom entsprechenden Aminhydrochlorid und Silbernitrit. Das entstandene Produkt wurde als 
gelbe Flüssigkeit erhalten, welche jedoch schon bei Raumtemperatur (20 °C) beginnt sich zu 
zersetzten.[2] Die erste verwendbare Ionische Flüssigkeit wurde 1914 von P. Walden 
beschrieben. Die Neutralisation von Ethylamin mit konzentrierter Salpetersäure lieferte Ethyl-
ammoniumnitrat, welches einen Schmelzpunkt von 13–14 °C aufweist.[3] Basierend auf dieser 
Arbeit entstand die heutige Definition dieser neuen Stoffklasse. Demnach werden Substanzen, 
welche ausschließlich aus Ionen bestehen und einen Schmelzpunkt unterhalb von 100 °C 
aufweisen, als Ionische Flüssigkeit bezeichnet.[4] Ein weiterer Vorläufer heutiger ILs 
entstammt den Arbeiten von Prof. J. Yoke in den 1960’ern. Er stellte fest, dass Mischungen 
aus Alkylammoniumchloriden und Kupfer(II)chlorid nahe der Raumtemperatur flüssig sind.[5] 
Inspiriert von diesen Systemen untersuchten die Gruppen von R. A. Osteryoung, B. Gilbert, 
C. L. Hussey und L. A. King die chemischen und physikalischen Eigenschaften von 1-Butyl-
pyridiniumchlorid/Aluminiumchlorid Mischungen, welche bei einer Zusammensetzung von 
60 bis 67 Mol % AlCl3 bei Raumtemperatur flüssig sind.[4,6,7] Bei diesen Ionischen 
Flüssigkeiten liegen, neben dem Chlorid, die komplexen Anionen Tetrachloroaluminat und 
Heptachlorodialuminat im Gleichgewicht vor.[4] Der Einsatz als neues Reaktionsmedium, für 
zum Beispiel elektrochemische Prozesse, war jedoch aufgrund der leichten Reduzierbarkeit 
des Kations nicht möglich. Auf der Suche nach redoxstabileren Kationen führten semi-
empirische Molekülorbitalberechnungen zu dem, seit 1884 bekannten, 1,3-Dialkyl-
imidazolium Kation.[8,9] Bei der Mischung von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid mit 
Aluminiumchlorid bildete sich eine niedrig viskose Ionische Flüssigkeit deren Schmelzpunkt 
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im Kompositionsbereich zwischen 33 und 67 Mol% AlCl3 unterhalb der Raumtemperatur 
liegt.[10] Neben den sehr guten elektrochemischen Eigenschaften, besitzen die Chloroaluminat 
ILs mit ihrer hohen Hydrolyseempfindlichkeit jedoch einen entscheidenden Nachteil. Des 
Weiteren entsteht bei der Reaktion mit Wasser korrosiver Chlorwasserstoff, was ein großes 
Problem für die industrielle Anwendung darstellt. Aus diesem Grunde begann eine intensive 
Suche nach luft- und wasserstabilen Anionen. Im Jahre 1992 veröffentlichten J. S. Wilkes und 
M. J. Zaworotko einen Artikel mit dem Titel „Air and water stable 1-ethyl-3-methyl-
imidazolium based ionic liquids“, welcher zu einer der meist zitierten Arbeiten auf dem 
Gebiet der ILs gehört. In diesem Aufsatz wird von der Synthese wasserstabiler Ionischer 
Flüssigkeiten mit Acetat, Nitrat, Nitrit, Sulfat und Tetrafluoroborat als Anionen berichtet.[11] 
Das Erscheinen dieses Artikels wird als Geburtsstunde moderner ILs angesehen. Es stellt sich 
nun die Frage: Warum sind diese Verbindungen bei Raumtemperatur flüssig bzw. wie müssen 
diese komponiert sein, damit sie diese Eigenschaft aufzeigen? Die Kombination eines großen, 
asymmetrischen Kations mit einem ebenfalls großen Anion, welches viele Freiheitsgrade 
aufweist, inhibiert die Kristallisation erfolgreich.[12–14] Hingegen erhöht die Ausbildung von 
starken Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Anion und Kation den Schmelzpunkt. In den 
letzten 20 Jahren wurde eine Vielzahl weiterer Anion mit verschiedenartigen Kationentypen 
kombiniert. Eine Auswahl an den daraus hervorgegangenen, gebräuchlichsten Anio-Kation-
Kombinationen Ionischer Flüssigkeiten ist in Abbildung 1 gegeben. 
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Abbildung 1: Wichtigste Arten von Kationen und Anionen Ionischer Flüssigkeiten. 
 
Auf Seiten der Anionen sollen nur kurz die von M. Grätzel bzw. U. Welz-Biermann 
entwickelten Bis(trifluormethylsulfonyl)imide und Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphate 
erwähnt werden.[15–17] Ionische Flüssigkeiten, welche diese schwach koordinierenden 
Anionen besitzen, weisen eine sehr hohe Hydrophobie, thermische Stabilität und ein großes 
elektrochemisches Fenster von 5–7 V auf. Im Vergleich dazu beträgt dieses für Wasser nur 
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1.23 V.[4,17] Unter Anbetracht der Vielzahl an Kombinationsmöglichkeiten der Kationen mit 
den Anionen wird schnell klar, dass über eine Million verschiedene einfache ILs hergestellt 
werden können.[18] Aufgrund dieser Tatsache gelten Ionische Flüssigkeiten als „Designer 
Solvens“. Das heißt, durch geschickte Wahl der Anionen bzw. Kationen können diese an die 
jeweiligen Anforderungen (Viskosität, Hydrophobie, Hydrophilie, Polarität, …) gezielt 
angepasst werden. Zum Beispiel führt die Reaktion von Toluol mit Salpetersäure, je nach 
gewählter IL (als Lösungsmittel und Reaktand), zu drei unterschiedlichen Produkten (Nitro-
toluol, Benzoesäure, Halogentoluol), welche jeweils in hohen Ausbeuten erhalten werden.[19] 
Infolgedessen sind Ionischen Flüssigkeiten sehr interessante Substanzen für die chemische 
Industrie. Sie werden derzeit beispielsweise zum Lösen von Cellulose (BASF SE)[20], zur 
Aluminiumabscheidung (BASF SE),[21] bei der Hydrosilylierung (Evonik),[22] als Farbadditive 
(Evonik)[22] oder in der Petrochemie (BP, Exxon Mobil)[23,24] großtechnisch eingesetzt. Ein 
großer Nachteil Ionischer Flüssigkeiten ist zurzeit noch der relativ hohe Preis. So kosten die 
meisten ILs das 5–20-fache im Vergleich zu konventionellen Lösungsmitteln. Jedoch können 
die meisten Ionischen Flüssigkeiten mehr als 50mal wiederverwendet werden. Ein kosten-
günstigerer Ansatz beruht auf der so genannten „Supported Ionic Liquid Phase (SILP)“ 
Katalyse, bei welcher der Anteil an IL stark reduziert ist. Die Ionische Flüssigkeit mit darin 
gelöstem Katalysator bildet dabei eine dünne Schicht in einem porösen Trägermaterial.[25–30] 
Nahezu alle Reaktionen in Ionischen Flüssigkeiten bzw. an der Phasengrenzfläche zu diesen 
werden zu einem großen Teil von der Polarität der IL bestimmt. Dabei werden z.B. die 
Reaktionsgeschwindigkeiten, sowie die Lage von chemischen Gleichgewichten beeinflusst. 
Die IUPAC-Empfehlung einer Definition der Polarität umfasst alle, zwischen dem Solvens 
und einem darin gelösten Stoff, spezifischen und unspezifischen intermolekularen Wechsel-
wirkungen, ausgenommen jener, welche zu einer definierten, chemischen Veränderung 
führen.[31] Die Schwierigkeit dieses Konzeptes liegt in der eindeutigen Quantifizierung. Die 
Ermittlung von Polaritätsparametern von Flüssigkeiten, und hier im speziellen von Ionischen 
Flüssigkeiten, basiert auf verschiedenen instrumentellen Messmethoden, wie der IR-, 
Fluoreszenz-, UV/Vis- oder ESR-Spektroskopie von geeigneten Sondenmolekülen, welche im 
zu untersuchendem Solvens gelöst sind. Des Weiteren werden in der Literatur diverse 
Chromatographiearten und dielektische Messungen zur Quantifizierung der Polarität 
beschrieben.[32–37] 
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1.2 Aufgabenstellung und Zielsetzung 
Die Zentrale Aufgabe dieser Arbeit bestand in der Bestimmung der Kamlet-Taft-
Polaritätsparameter von Ionischen Flüssigkeiten mittels spezifischer solvatochromer 
Sondenmoleküle. Dabei sollte zunächst der Einfluss des Anions, sowie der Alkylkettenlänge 
von ILs mit 1-Alkyl-3-methylimidazoliumkation ([Rmim]X) auf die Wasserstoffbrücken-
bindungsdonorfähigkeit (HBD), -akzeptorfähigkeit (HBA) und Dipolarität/Polarisierbarkeit 
untersucht werden. Des Weiteren war geplant, die aciden Wasserstoffatome in 2-, 4- und 5-
Position des Imidazoliumkations durch Methylgruppen zu ersetzen und die Auswirkung auf 
die Polarität zu studieren. Neben den Imidazolium-basierenden Ionischen Flüssigkeiten 
sollten auch andere ILs mit Tetraalkylphosphonium-, -ammonnium-, N-Alkylpyridinium-, --
picolinium- oder Trialkylsulfoniumkationen untersucht werden. Ein interessantes Ziel war der 
Vergleich der Polaritätsparameter mit physikochemischen Daten der Ionischen Flüssigkeiten 
um Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ableiten zu können. 
Ein weiterer wichtiger Aspekt dieser Arbeit war die Untersuchung zur Wechselwirkung 
zwischen Ionischen Flüssigkeiten und silikatischen Oberflächen. In Schema 1 ist die 
Adsorption einer IL an Silanolgruppen abgebildet. Dieses gezeigte molekulare Szenario 
wurde als Arbeitshypothese verwendet.   
 
Si O H Si O H+ Kat X
Adsorption
X Kat
Physisorption
Si O Kat + HX
Chemisorption  
Schema 1: Hypothetisches Szenario zur Physi- und Chemisorption Ionischer Flüssigkeiten an 
silikatische Oberflächen. Dabei stehen Kat+ und X für ein beliebiges Kation bzw. Anion der 
Ionischen Flüssigkeit.  
 
Es stellte sich die Frage, ob die Ionische Flüssigkeit bei der Adsorption Physi- oder 
Chemisorbiert wird. Des Weiteren war die Ermittlung der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter 
und IR-spektroskopische Untersuchungen des Adsorbates von großem Interesse, um 
Rückschlüsse auf die Wechselwirkung zwischen den Ionen und der Oberfläche ziehen zu 
können. Neben der Adsorption Ionischer Flüssigkeiten an silikatische Materialien, stand eine 
gezielte Chemisorption von IL-typischen Kationen im Vordergrund. Realisiert werden sollte 
dies mittels der Reaktion von verschiedenen basischen IL-Precursoren, wie z.B. Carbene oder 
Yliden, mit Silika. Verschiedener Techniken der Festkörper-NMR-Spektroskopie (1H, 13C, 
29Si, 31P) dienten dabei zur Aufklärung der Struktur der Reaktionsprodukte. 
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2 Theoretische Grundlagen 
Im folgenden Kapitel wird ein kurzer Überblick über die genutzten chemischen Reaktionen 
und Verfahren, sowie die verwendeten physikochemischen Charakterisierungsmöglichkeiten 
gegeben. Aufgrund der teilweise enormen, wissenschaftlichen Umfänge einiger Teilgebiete 
(z.B. Solvatochromie oder Festkörper-NMR-Spektroskopie) wird nur auf die arbeits-
relevanten Aspekte eingegangen werden. 
  
2.1 Synthese Ionischer Flüssigkeiten 
Die Eigenschaften Ionischer Flüssigkeiten, wie Schmelzpunkt, Flüssigkeitsbereich, 
Löslichkeit, Viskosität oder Leitfähigkeit, können durch die Wahl des Anions und Kations 
gezielt eingestellt werden.[12,16,38,39] In dem folgenden Kapitel sollen die wichtigsten Sythese-
prinzipien der ILs kurz vorgestellt werden.    
  
2.1.1 Aufbau des Kations 
Bei der Synthese Ionischer Flüssigkeiten wird zunächst das Kation aus z.B. Aminen, 
Phosphinen oder Sulfiden synthetisiert.[40–45] Eine der einfachsten Methoden zum Aufbau des 
Kations ist die Neutralisation einer Brønsted-Base mit einer Brønsted-Säure (hauptsächlich 
bei Aminen und Phosphinen). Die dabei entstehenden Salze werden, soweit diese unterhalb 
von 100 °C schmelzen, als Protische Ionische Flüssigkeiten (PILs) bezeichnet.[46] Der 
bekannteste Vertreter, neben dem von P. Walden synthetisierten Ethylammoniumnitrat,[3] ist 
das 1-Methylimidazoliumchlorid ([Hmim]Cl). Diese Protische Ionische Flüssigkeit ist ein 
Bestandteil des zurzeit am erfolgreichsten industriellen Verfahrens, bei dem ILs benutzt 
werden. Im so genannten BASIL™ (vom englischen Biphasic Acid Scavenging utilising Ionic 
Liquids) Prozess (Schema 2) der BASF werden Alkoxyphenylphosphine hergestellt, welche 
Vorstufen der Photoinitiatoren Lucirines® sind.[4,47] Das eingesetzte 1-Methylimidazol fängt 
den freiwerdenden Chlorwasserstoff unter Bildung von [Hmim]Cl (TS = 75 °C) ab und bildet 
eine separate, flüssige Phase, von der das Produkt kontinuierlich und sauber abgetrennt 
werden kann. Neben dem aufgeführten BASIL™ Prozess sind die PILs zurzeit meist nur von 
akademischem Interesse.[46]  
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Schema 2: Schematische Abbildung des BASIL™ Prozesses.[4,47]       
 
Die zweite Möglichkeit der Synthese des Kations ist die Durchführung einer Alkylierungs-
reaktion. Die gebräuchlichsten Alkylierungsreagenzien sind dabei Halogenalkane,[40] 
Dialkylsulfate,[48] Alkyltriflate,[16] Methyltrifluoracetat,[16] Alkyltosylate[49,50] und Trialkyl-
phosphate.[51] Ein Überblick über die Alkylierungsreaktionen, am Beispiel des 1-
Methylimidazols, ist in Schema 3 gegeben. 
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Schema 3: Alkylierungsreaktion von 1-Methylimidazol mit verschiedenen Alkylierungs-
reagenzien (R = Alkyl).     
 
Die Verwendung der gezeigten Ester hat den großen Vorteil, dass die Produkte ohne 
Halogenverunreinigungen erhalten werden. Jedoch sind der meist höhere Preis, im Vergleich 
zu Halogenalkanen, sowie die teilweise erhebliche Toxizität und Kanzerogenität von großem 
Nachteil.[52] Aus den genannten Gründen werden bei den Alkylierungsreaktionen meist die 
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Chlor-, Brom- oder Iodalkane bevorzugt eingesetzt. Die entsprechenden Fluorverbindungen 
reagieren hingegen nicht. Wie von den nukleophilen Substitutionsreaktionen zu erwarten, 
steigt die Reaktivität in der folgenden Reihenfolge an Cl < Br < I. Somit müssen die 
Reaktionsparameter, entsprechend der Reaktivität, sorgfältig angepasst werden. Beispiels-
weise sind bei der Reaktion von 1-Methylimidazol mit Chlorbutan 80 °C und eine Reaktions-
dauer von 2 bis 3 Tagen notwendig, um hohe Ausbeuten zu erzielen. Die gleiche 
Alkylierungsreaktion, unter Verwendung des Bromderivates, liefert üblicherweise schon nach 
24 Stunden, bei Temperaturen zwischen 50–60 °C, quantitative Umsätze. Werden Iodalkane 
eingesetzt, kann die Reaktion oftmals schon bei Raumtemperatur durchgeführt werden.[53] 
Durch die Wahl des Halogenalkans kann die Länge der Alkylseitenkette R, der 1-Alkyl-3-
methylimidazolium ILs ([Rmim]X), relativ einfach variiert werden.[54,55] Dabei muss jedoch 
beachtet werden, dass die Reaktivität der Edukte mit steigender Kettenlänge abnimmt. 
Zusätzlich gestaltet sich die Synthese von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid [C2mim]Cl  
aufwändiger, da Chlorethan einen Siedepunkt von 12 °C aufweist. In diesem Falle wird die 
Synthese im Autoklaven durchgeführt.[52] Neben den einfachen Halogenalkane werden auch 
Halogenverbindungen, welche funktionelle Gruppen wie z.B. –OH, –NH2, –CN, –Si(OEt)3 
oder –SH tragen, eingesetzt, um die sogenannten „task spezific ionic liquids“ herzu-
stellen.[56,57] Diese bilden eine wachsende Gruppe an Verbindungen, da die Ionischen 
Flüssigkeiten aufgrund der gezielten Seitenkettenfunktionalität in speziellen Anwendungs-
bereichen, wie z.B. der enantioselektiven Katalyse,[58] Extraktion von Schwermetallionen[59] 
oder der Nanopartikelsynthese,[60] eingesetzt werden können. 
Im Allgemeinen sind die Alkylierungssreaktionen relativ einfach durchzuführen. Es wird das 
entsprechende Amin, Phosphin oder Sulfid mit dem Alkylierungsreagenz zusammengegeben, 
gerührt und gegebenenfalls erhitzt. Dabei kann die Reaktion in Substanz oder unter 
Verwendung eines geeigneten Solvens durchgeführt werden. Gebräuchliche Lösungsmittel 
sind hierfür Toluol, 1,1,1-Trichlorethan und Ethylacetat.[16,39,61] Alle Drei haben den Vorteil, 
dass sich, im Gegensatz zu den Edukten, die entstehenden Ionischen Flüssigkeiten nicht in 
diesen lösen und mittels Dekantieren einfach abgetrennt werden können. Auf der Basis dieser 
einfachen Methode wurde eine Vielzahl von Heteroaromaten (z.B. -Picolin,[62] Pyridin,[62] 1-
Methyl-, 1,2-Dimethyl- und 1,2,3,4-Tetramethylimidazol[63]), Aminen (z.B. 1-Methyl-
pyrrolidin,[53] und Trialkylamin[64]), Trialkylphosphinen[65] und Dialkylsulfiden[45] zu den ent-
sprechenden Kationen umgesetzt. Neben den konventionellen Synthesemethoden wird 
ebenfalls die Mikrowellentechnik für die Durchführung der Alkylierung eingesetzt. Dabei 
lässt sich die Reaktionszeit von mehreren Stunden auf nur noch wenige Minuten 
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herabsetzten.[66–68] Nachteilig an dieser Methode ist, dass nur relativ kleine Ansatzmengen 
(50 g) verwendet werden können. Zusätzlich kann während der Reaktion eine lokale 
Überhitzung auftreten, was zu Nebenprodukten führt.  
 
2.1.2 Reaktionen zur Variation des Anions 
Bei den meisten Ionischen Flüssigkeiten ist es jedoch nicht möglich das gewünschte Anion 
schon bei der Alkylierungsreaktion zu bilden. In diesen Fällen schließt sich ein weiterer 
Syntheseschritt an. Die Variation des Anions kann grundsätzlich auf vier verschiedenen 
Wegen durchgeführt werden. In Schema 4 sind diese am Beispiel von Ionischen Flüssigkeiten 
mit dem 1-Alkyl-3-methylimidazoliumkation aufgezeigt.  
 
Lewis-Säure
+ MtXn
A
Brønsted-Säure
B
Metallsalz
C
Ionenaustauscher
D
NN
R
X
NN
R
A
NN
R
MtXn+1
+ H  A
+ Mt  A
H  X-
Mt  X-
Resin  A+
Resin  X-
 
Schema 4: Reaktionen zur Variation des Anions von ILs mit 1-Alky-3-methylimidazolium-
kation (R = Alkyl, Mt = Metall, A und X = beliebige Anionen). 
 
Verbindungen, welche mittels Route A hergestellt werden, dominierten in den Anfängen der 
Forschung Ionischer Flüssigkeiten. Die wohl am meist untersuchten Systeme beziehen sich 
dabei auf die Reaktion von 1-Alkylpyridinium- und 1-Alkyl-3-methylimidazoliumchlorid mit 
der Lewis-Säure Aluminiumtrichlorid. Dabei bilden sich, in Abhängigkeit von den 
eingesetzten Molverhältnissen, verschiedene Anionen, welche miteinander in chemischen 
Gleichgewichten stehen.[69,70] Für das System, bestehend aus 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
chlorid ([C2mim]Cl) und Aluminiumtrichlorid, sind diese exemplarisch in Schema 5 aufge-
zeigt. Liegt [C2mim]Cl im molaren Überschuss vor (χ(AlCl3) < 0.5), so liegt praktisch nur das 
Gleichgewicht (1) vor und die Ionische Flüssigkeit ist amphoter. Ist der Stoffmengenanteil an 
Aluminiumtrichlorid genau 0.5, dann besteht das System fast ausschließlich aus 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumtetrachloroaluminat und wird als neutrale Schmelze bezeichnet. Die 
Gleichgewichte (2–4) nehmen bei Kompositionen mit χ(AlCl3) > 0.5 an Bedeutung zu. Bei 
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diesen gebildeten sauren Ionischen Flüssigkeiten liegen die mehrkernigen Heptachlorodi-
aluminat und Decachlorotrialuminat vor, welche untereinander mit dem Tetrachloroaluminat 
im Gleichgewicht stehen.[38]  
 
[C2mim]Cl + AlCl3 [C2mim]AlCl4
[C2mim]AlCl4 + AlCl3 [C2mim]Al2Cl7
[C2mim]Al2Cl7 + AlCl3 [C2mim]Al3Cl10
2[C2mim]AlCl4 [C2mim]Al2Cl7 + [C2mim]Cl
(1)
(2)
(3)
(4)  
Schema 5: Vorliegende chemische Gleichgewichte im System [C2mim]Cl/AlCl3.[69,70]  
 
Die Chloroaluminat ILs sind zwar die am gründlichsten untersucht, aber keineswegs die 
einzigen Ionischen Flüssigkeiten, die mittels Route A hergestellt werden können. Weiter 
eingesetzte Lewis-Säuren sind z.B. AlEtCl2,[71] BCl3,[72] SnCl2,[73] CuCl,[74] FeCl3[75] oder 
ZnCl2.[76]  
Im Allgemeinen verläuft die Synthese nach Route A für alle ILs analog und ist 
vergleichsweise einfach. Das Halogenid wird unter starkem Rühren portionsweise zur Lewis-
Base gegeben, wobei eine exotherme Reaktion eintritt. Aus diesem Grund sollte die 
Apparatur gekühlt und zur besseren Wärmeableitung ein Lösungsmittel verwendet werden. 
Aufgrund der hohen Hydrolyseempfindlichkeit der meisten halogenhaltigen Lewis-Säuren 
sind die Reaktionen vorzugsweise in einer Glovebox oder unter Verwendung von Schlenk-
Techniken in einer Inertgasatmosphäre durchzuführen.[52]  
Der Anionenaustausch mittels Route B basiert auf der Reaktion des Halogenids mit einer 
Brønsted-Säure. Dieses Prinzip wird bevorzugt für die Synthese von wasserunlöslichen 
Ionischen Flüssigkeiten eingesetzt, wobei die Löslichkeit sowohl vom Anion als auch vom 
Kation (insbesondere von der Alkylkettenlänge) abhängig ist. Der große Vorteil liegt dabei in 
der Bildung von HCl, HBr oder HI als einzige Nebenprodukte. Diese können, neben eventuell 
noch vorhandenen Edukten, leicht durch wässrige Extraktion vom Produkt entfernt werden. 
Zur Verringerung der Viskosität der IL und somit besseren Phasentrennung wird oftmals noch 
Dichlormethan (DCM) zugegeben. Die Produkt/DCM-Phase wird so lange mit Wasser 
extrahiert, bis die erhaltenen Extrakte neutral und frei von Halogeniden sind.[52] Auf diesem 
Weg werden beispielsweise Ionische Flüssigkeiten mit Hexaflourophosphat,[39] Tetrafluoro-
borat[54] oder Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat[17] (FAP) als Anion hergestellt, welche 
einen sehr niedrigen Restgehalt an Halogeniden aufweisen. 
Die Dritte (Route C), und wohl am häufigsten im Labor verwendete Methode zur 
Anionenmetathese, bedient sich der Reaktion eines Metallsalzes mit dem Halogenid. Dabei 
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werden vor allem die Alkalimetall- und Silbersalze eingesetzt. Auch hier gestaltet sich die 
Synthese von wasserunlöslichen Ionischen Flüssigkeiten als relativ einfach. Das Metallsalz 
wird in Wasser gelöst und unter Rühren zu einer wässrigen Lösung des Halogenids zu-
gegeben. Anschließend wird die gebildete IL-Phase so lange wässrig extrahiert, bis keine 
Spuren der Edukte bzw. des Nebenproduktes (Metallhalogenid) mehr im Extrakt nachweisbar 
sind.[77] Auf diese Weise werden zum Beispiel aus Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid[54] 
oder Kaliumnonafluorbutansulfononat[78] die entsprechenden hydrophoben Ionischen Flüssig-
keiten synthetisiert. Neben den wasserunlöslichen ILs gibt es aber auch eine Vielzahl, welche 
mit Wasser mischbar sind. Die Herstellung dieser (in einem hohen Reinheitsgrad) ist dabei 
wesentlich aufwendiger. Die Metallsalze werden in Wasser, Methanol, Aceton oder DCM 
gelöst bzw. suspendiert und das Halogenid wird zugegeben.[11,63,79] Die Lösungen oder 
Suspensionen werden für 24 Stunden gerührt, abfiltriert und anschließend wird das Solvens 
abdestilliert. Die so erhaltenen Ionischen Flüssigkeiten enthalten meist noch Metallsalze 
(Edukt bzw. Nebenprodukt) als Verunreinigung. Auf die Entfernung dieser wird später noch 
genauer eingegangen. Weitere Nachteile sind der relativ hohe Preis der Metallsalze (speziell 
die Silbersalze) und der große Anteil an Nebenprodukten, was diese Route für die industrielle 
Herstellung unattraktiv gestaltet. Gebräuchlich ist die Route C für die Synthese von Ionischen 
Flüssigkeiten mit z.B. Nitrat oder Dicyanamid (beide aus dem Silbersalz) als Anionen.[63,11]  
Eine besonders für die chemische Industrie attraktive Methode zur Anionenmetathese ist die 
Verwendung eines Ionenaustauschers (Route D). Anionenaustauschermaterialien bestehen zu 
meist aus einer organischen Matrix (Phenol-Formaldehyd-, Styrol- bzw. Methacrylat-Divinyl-
benzol-Harz oder Cellulose), welche quartäre Ammoniumgruppen mit den austauschbaren 
Anionen trägt.[80] Die praktische Durchführung der Ionenmetathese ist relativ einfach zu 
bewerkstelligen. Die Ausgangsverbindung, mit dem auszutauschenden Anion, wird in einem 
geeigneten Solvens gelöst und durchströmt die, mit dem Ionenaustauscher gefüllte, Kolonne. 
Dabei stellt sich das in Schema 6 gezeigte chemische Gleichgewicht zwischen den anion-
tragenden Spezies (hier am Beispiel der Reaktion des Resins mit einer Ionischen Flüssigkeit 
des Typs [Rmim]X) ein. 
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Schema 6: Chemisches Gleichgewicht bei der Reaktion einer Ionischen Flüssigkeit des Typs 
[Rmim]X mit einem Anionenaustauscherharz (R = Alkyl; A und X = beliebige Anionen). 
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Die Gleichgewichtskonstante K hängt von der Affinität des funktionalisierten Resins zu den 
Anionen ab. Je größer die Polarisierbarkeit und Koordinationsstärke und je kleiner das 
solvatisierte Volumen des Anions ist, desto bevorzugter wird dieses gebunden. Aus diesem 
Grunde werden auch bei dieser Methode bevorzugt die Halogenide als Edukte eingesetzt, um 
das Gleichgewicht auf die rechte Seite zu verlagern. Wird eine Kolonne mit genügend großem 
Trennvermögen verwendet, so verläuft die Anionenmetathese nahezu quantitativ. Zur 
erneuten Beladung des Austauschers wird das Harz meist zuerst mit Hydroxidionen beladen 
und anschließend eine Säure-Base-Reaktion durchgeführt. Durch sorgfältige Auswahl der 
Prozessparameter, wie Kolonnenlänge oder Gleichgewichtskonstante, können Ionische 
Flüssigkeiten mit sehr hohen Reinheiten hergestellt werden.[81] Aufgrund der großtechnischen 
Bedeutung dieses Verfahrens sind nur wenige genaue Informationen zur Anionenmetathese 
bei ILs in der Literatur zu finden. Die einzigen gefundenen Originalzitate beschreiben die 
Synthese von Polyammoniumphosphaten,[82] [Rmim]OH[83–85] und [C2mim]N(CN)2,[86] 
ausgehend von den Halogeniden.  
 
In der folgenden Tabelle 1 sind die Methoden zur Anionenmetathese, die Anionenquelle, 
sowie die entsprechenden Referenzen zur Synthese von Ionischen Flüssigkeiten, welche für 
diese Arbeit von Bedeutung sind, aufgeführt. Dabei wird, wenn nichts anderes vermerkt ist, 
vom jeweiligen Chlorid, Bromid oder Iodid ausgegangen.  
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Tabelle 1: Metathesemethode entsprechend Schema 4, Anionquelle und Referenzen zur 
Synthese von Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X. 
Ionische Flüssigkeit Methode der Anionenmetathese Anionenquelle Referenz 
[Rmim]CH3CO2 C AgCH3CO2 [11]  
[Rmim]CF3CO2 C AgCF3CO3 [63]  
[Rmim]CH3SO3 B CH3SO3H [87] 
[Rmim]CF3SO3 C AgCF3SO3 [63]  
[Rmim]CH3OSO3 a) (CH3)2SO4 [48]  
[Rmim]OctOSO3 C NaOctOSO3 [88] 
[Rmim]NO3 C AgNO3 [11]  
[Rmim]NO2 C AgNO2 [11]  
[Rmim]SCN C AgSCN [89] 
[Rmim]N(CN)2 C, D AgN(CN)2 [86,90]  
[Rmim]ClO4 C NaClO4 [63]  
[Rmim]BF4 B, C HBF4b), AgBF4, NaBF4 [11,54,63]  
[Rmim]C(CN)3 C AgC(CN)3 [91] 
[Rmim]PF6 B, C HPF6c), NaPF6 [54,63]  
[Rmim]SbF6 C NaSbF6 [63]  
[Rmim]Ntf2 C LiNtf2 [54]  
[Rmim]FAP B H[(C2F5)3PF3]·5 H2O [17]  
[Rmim]AlCl4 A AlCl3 [69]  
Oct = n-Octyl, Ntf2 = Bis(trifluormethylsulfonyl)imid, FAP = Tris(pentafluorethyl)trifluoro-
phosphat, a) Alkylierungsroute, b) 40 %ige wässrige Lösung, c) 60 %ige wässrige Lösung. 
 
2.1.3 Carboxylate, Hydrogencarbonate, Carbene und Ylide als IL-Precursoren 
Für die Anwendungen Ionischer Flüssigkeiten bei übergangsmetallkatalysierten Prozessen ist 
es wichtig, dass die ILs einen möglichst hohen Reinheitsgrad besitzen. Vor allem Halogenid-
verunreinigungen sollten verhindert werden, da diese zur Desaktivierung der Katalysatoren 
führen können.[92] Die Bestrebungen gehen daher hin zur Synthese von komplett halogen-
freien Ionischen Flüssigkeiten. Neben den in Kapitel 2.1.1 bereits vorgestellten halogenfreien 
Alkylierungsreagenzien, wurde von S. Mori et al. Dimethylcarbonat (DMC) für die Synthese 
von Tetraalkylphosphonium- und -ammoniumsalzen mit Methylcarbonat als Anion ein-
gesetzt.[93,94] Die Anwendung dieser Methode für die Alkylierung von 1-Methylimidazol 
durch R. D. Rogers et al. liefert überraschenderweise nicht das Methylcarbonatsalz, sonder 
1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat ([Mmim-2-CO2], Pre 1). Beide Edukte werden dabei 
für 24 Stunden bei 120 °C im Autoklaven gerührt. Die Reaktion kann entweder in Substanz 
oder mit Methanol als Solvens durchgeführt werden. Das luft- und wasserstabile zwitter-
ionische Produkt fällt als farblose Nadeln aus und kann in sehr hoher Reinheit isoliert 
werden.[95] Eine anschließende Reaktion des Pre 1 mit Brønsted-Säuren wie HPF6 oder HNO3 
führt zu den entsprechenden ILs mit dem 1,3-Dimethylimidazoliumkation.[96] Die Synthese 
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des IL-Precursoren und dessen Umsetzung zur Ionischen Flüssigkeit ist in Schema 7 
zusammengefasst. 
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Schema 7: Synthese von 1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat (Pre 1) und anschließender 
Umsetzung mit einer Brønsted-Säure (HA). 
 
Die Methode der Alkylierung mit Dimethylcarbonat wurde ebenfalls erfolgreich zum Aufbau 
weiterer Kationen eingesetzt. Die Reaktion des Dimethylcarbonats mit 1,2-Dimethylimidazol 
sowie N-Methylpyrrolidin führt hier nicht zu den Carboxylaten, sondern zu den erwarteten 
Methylcarbonatanionen. Eine anschließende Umsetzung mit einer Mischung aus 
Ethanol/Wasser/Aceton bzw. Wasser/Aceton liefert die entsprechenden Hydrogencarbonate, 
welche in hoher Reinheit isoliert werden können. Durch die Reaktion der Produkte mit 
Brønsted-Säuren werden halogenfreie ILs mit 1,2,3-Trimethylimidazolium- und N,N-
Dimethylpyrrolidiniumkation erhalten.[97] Die beschriebenen Syntheserouten sind in Schema 
8 aufgezeigt. 
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Schema 8: Synthese von 1,2,3-Trimethylimidazolium- und N,N-Dimethylpyrrolidinium-
hydrogencarbonat und derer Derivatisierung zu Ionischen Flüssigkeiten mittels einer 
Brønsted-Säure (HA); a) Ethanol/Aceton, + H2O,  Methanol; b) Aceton, + H2O,  
Methanol.[97]  
 
Ein weiterer Ansatz zur Synthese von halogenfreien Ionischen Flüssigkeiten bedient sich 
reaktiver Zwischenstufen, den Carbenen und Ylieden. Auf diesem Wege stellten z.B. 
Sundermeyer et al. hoch lipophile ILs her.[98] Die allgemeine Syntheseroute ist in Schema 9 
abgebildet. 
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Schema 9: Synthese von 1-Butyl-3-methylimidazolium-2-yliden (Pre 2), 1-Butyl-2-methyl-
iden-3-methylimidazolin (Pre 3) und Tributylmethylidenphosphoran (Pre 4), sowie deren 
Umsetzung zu Ionischen Flüssigkeiten mittels einer Brønsted-Säure (HA) (Bu = n-Butyl, 
Katalysator = Kalium-tert-butanolat, X = Cl, Br oder I).[98]  
 
Der erste Schritt, in dieser allgemeinen Syntheseroute, ist die Deprotonierung mittels starker 
Basen, wie z.B. Natriumamid oder Kaliumhydrid.[98,99] Die auf diese Weise generierten 
Carbene bzw. Ylide können durch Destillation isoliert und gereinigt werden. Der große 
Vorteil dabei ist, dass die Destillate frei von Halogenverunreinigungen sind. Eine an-
schließende Umsetzung der Produkte mit Brønsted-Säuren liefert ILs mit den entsprechenden 
1-Butyl-3-methylimidazolium- ([C4mim]X), 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium- ([C4dmim]X) 
bzw. Tributylmethylphosphoniumkationen ([TC4mP]X).[98]  
 
2.1.4 Reinheit von Ionischen Flüssigkeiten 
Verunreinigungen in Ionischen Flüssigkeiten können nicht nur bei der Katalyse stören, 
sondern wirken sich auch erheblich auf die physikalischen Eigenschaften, wie z.B. 
Leitfähigkeit, Viskosität, Dichte, Farbe oder Schmelzpunkt, aus.[77] Die mengenmäßig wohl 
bedeutendste Verunreinigung in ILs ist das Wasser. Nahezu alle Ionischen Flüssigkeiten, auch 
die hydrophoben wie z.B. Hexafluorophosphate oder Bis(trifluormethylsulfonyl)imide, sind 
hygroskopisch. Diese wasserunlöslichen Ionischen Flüssigkeiten können in relativ kurzer Zeit 
(drei Stunden) bis zu zwei Gew.-% H2O aufnehmen.[77,100] Zum Entfernen des Wassers 
werden die ILs für mehrere Stunden im Vakuum vorsichtig erwärmt. Dabei muss beachtet 
werden, dass die Temperatur nicht zu hoch gewählt wird, damit keine Zersetzungsreaktionen 
eintreten. Diese Technik ist somit nicht unbedingt für protische ILs geeignet, da diese leicht 
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die korrespondierende Säure abspalten (Rückreaktion der Kationensynthese) können. 
Schwierig ist ebenfalls die Reinigung von Ionische Flüssigkeiten, welche stark basische 
Anionen, wie z.B. Acetat, tragen. Die thermisch initiierte Reaktion von Wasser mit diesen 
kann zur entsprechenden Säure und Hydroxidionen führen, welche als zusätzliche Verun-
reinigungen im System verbleiben. Generell sollte so lange evaporiert werden, bis sich ein 
konstanter Druck über der IL eingestellt hat und dieser sich auch nach Abtrennung vom 
Vakuumpumpensystem nicht mehr verändert. Alternativ können ILs durch azeotrope 
Destillation mit Toluol oder durch Lösen in trockenem DCM und Zugabe von Molsieb 
getrocknet werden.[81] Unter Verwendung dieser Methoden kann der Restfeuchtegehalt auf ein 
Minimum gesenkt werden. Eine Quantifizierung des Wassergehaltes kann mittels Karl-
Fischer-Titration erfolgen.[101] 
Eine ebenso große Rolle wie der Wassergehalt spielt auch der Anteil an Halogeniden und 
Metallionen. Diese stammen meist von einer unvollständigen Anionenmetathese bzw. von 
dabei entstehenden Metallhalogeniden. Neben der schon bereits erwähnten Desaktivierung 
von Übergangsmetallkatalysatoren können Halogenide auch ungewollt als Nukleophil, 
Reaktant oder stabilisierender Ligand wirken.[100,102] Die Reinigung von hydrophoben ILs 
erfolgt mittels mehrfacher wässriger Extraktion. Wasserlösliche Ionische Flüssigkeiten 
können in DCM gelöst werden und mit wenig kaltem Wasser extrahiert werden, wobei sich 
jedoch auch ein erheblicher Anteil der IL in der wässrigen Phase anreichert. Die Extraktionen 
werden so lange durchgeführt, bis in den Extrakten keine Halogenide oder Metallionen mehr 
nachweisbar sind. Zudem sollte bei der Metathesereaktion möglichst das Silbersalz verwendet 
werden, da die entstehenden Silberhalogenide eine sehr geringe Löslichkeit aufweisen und 
einfach abfiltriert werden können. Methoden zur Quantifizierung ionischer Verunreinigungen 
umfassen die Ionenchromatographie (Anionen), Titrationen (Anionen, z.B. Cl nach 
Vollhard), Atomabsorptionsspektroskopie (Metallionen) sowie die Verwendung ionen-
selektiver Elektroden (Anionen und Metallionen).[77,101] 
Weitere häufig auftretende Verunreinigungen sind Lösungsmittel, Halogenalkane und Basen 
(von der Alkylierungsreaktion), sowie Säurespuren vom Anionenaustausch. Diese können 
durch Säulenchromatographie mit Silika und/oder Aluminiumoxid (basisch und sauer) bzw. 
Evaporieren entfernt werden. Anschließend sollte eine gründliche Filtration durchgeführt 
werden, um eventuelle Schwebstoffe (Molsieb, Sorbens, Silberhalogenide) abzutrennen. 
Die meisten Ionischen Flüssigkeiten werden direkt nach der Synthese als mehr oder weniger 
gelb gefärbte Flüssigkeit erhalten, obwohl diese keine Absorption im sichtbaren Bereich des 
Lichtes zeigen sollten. Die Ursache für diese Färbung sind vermutlich Abbau-, Oxidations- 
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und Nebenprodukte der Ausgangsstoffe bei der Alkylierungsreaktion. Diese liegen jedoch nur 
in Spuren vor, so dass deren genaue chemische Struktur noch nicht aufgeklärt ist.[100] Aus 
dem selben Grund haben diese Verunreinigungen auch keinen Einfluss auf die chemischen 
und physikalischen Eigenschaften. Es gibt nur wenige spezielle Anwendungen (Photo-
generierung von Radikalen) bei denen die verwendeten Ionischen Flüssigkeiten farblos sein 
müssen.[103,104] Um dies zu gewährleisten, sollten folgende Punkte beachtet werden: 
 
 Die Edukte sollten eine sehr hohe Reinheit aufweisen, frisch destilliert und entgast 
werden. 
 Alle verwendeten Glasgeräte müssen frei von Aceton sein. 
 Die Alkylierungsreaktion sollte unter Schutzgas und bei möglichst niedrigen 
Temperaturen durchgeführt werden. 
 
Werden diese Punkte befolgt, so können nahezu farblose ILs hergestellt werden. Für höhere 
Ansprüche werden die Ionischen Flüssigkeiten anschließend mit Sorbentien, wie Aktivkohle, 
Kieselgel oder Aluminiumoxid, behandelt.[105,106] 
 
Abschließend kann gesagt werden, dass die Reinheit der Ionischen Flüssigkeit von der 
jeweiligen Anwendung dieser abhängt. Damit verbunden sind die gewählte Syntheseroute und 
die Art der Reinigung. Mit steigendem Reinheitsgrad ist aber auch ein zunehmender 
finanzieller und zeitlicher Aufwand verknüpft, was speziell für industrielle Anwendungen von 
Ionischen Flüssigkeiten von großer Bedeutung ist. 
 
2.2 Wechselwirkung Ionischer Flüssigkeiten mit Feststoffoberflächen 
Der Einsatz Ionischer Flüssigkeiten als Solvens in der homogenen Katalyse ist immer mit 
dem Nachteil des hohen Preises dieser Klasse an Lösungsmitteln verbunden. Aus diesem 
Grunde wurde versucht, dass verwendete Volumen der ILs durch Aufbringung einer dünnen 
Schicht auf Feststoffoberflächen stark zu verringern und dabei die Vorteile der Ionischen 
Flüssigkeiten mit denen der heterogenen Katalyse zu kombinieren. Eine entscheidende Rolle 
spielt hierbei die Art und Stärke der Wechselwirkung der IL mit der Feststoffoberfläche. Die 
Ionische Flüssigkeit kann zum einen an der Oberfläche physisorbiert oder zum anderen 
chemisorbiert werden (Schema 1, Kapitel 1.2). Auf beide Mechanismen soll im Folgenden 
eingegangen werden. 
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2.2.1 Physisorption Ionischer Flüssigkeiten an Feststoffoberflächen 
Die wohl bekannteste Anwendung der Adsorption von ILs an Feststoffoberflächen ist das 
jüngst vorgestellte Konzept der „Supported Ionic Liquids Phase“ (SILP) Technologie. In den 
sogenannten SILPs ist die Ionische Flüssigkeit als eine dünne Schicht (wenige nm) auf dem 
Trägermaterial (meist ein poröses Silikat bzw. anderes organisches oder anorganisches 
Polymer) physisorbiert und enthält den gelösten Katalysator.[107–112] Eine allgemeine 
Illustration eines SILP-Katalysators ist in Abbildung 2 gegeben.    
 
Feststoff (Support)
Organische Phase
= Katalysator
= Ionische Flüssigkeit
IL Schicht
 
Abbildung 2: Allgemeine Illustration eines „Supported Ionic Liquid Phase“-Katalysators.[107]  
 
Bei diesen SILP-Systemen hat die Wechselwirkung zwischen der IL-Phase und dem Feststoff 
einen großen Einfluss auf die Reaktivität und vor allem auch auf die Langzeitstabilität (Aus-
laugen der IL-Phase) des Katalysatorsystems. Die Interaktionen der Ionischen Flüssigkeit mit 
der Oberfläche beruhen größtenteils auf Wasserstoffbrückbindungen zwischen Kation, Anion 
und polaren Oberflächengruppen. Zurzeit sind in der Literatur nur wenige, tiefergehende 
Untersuchungen zu den Wechselwirkungen zwischen IL und Feststoffoberflächen zu finden. 
Klassische Moleküldynamik-Simulationen von Ionischen Flüssigkeiten an Rutil- bzw. α-
Quartzoberflächen zeigen, dass die Adsorption über das Anion vermittelt wird.[113,114] 
Summenfrequenzgenerierte Schwingungsspektroskopie (SFG) an den gleichen Systemen 
bestätigten dies und zeigten, dass die Orientierung der Kationen dabei abhängig von der Art 
des Anion ist.[115,116] Des Weiteren wurde herausgefunden, dass organische Salze mit 
Anionen, wie Tosylat, Trifluorsulfonat oder Rhodanid, gut an silikatischen Oberflächen 
adsorbieren.[117,118] 
 
2.2.2 Chemisorption Ionischer Flüssigkeiten an Feststoffoberflächen 
Neben der Physisorption, gibt es ebenfalls die Möglichkeit der Chemisorption, um Ionischen 
Flüssigkeiten an Feststoffoberflächen zu immobilisieren. Dabei kann sowohl das Anion, als 
auch das Kation kovalent an die Oberfläche angebunden werden. Die drei verschiedenen 
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Möglichkeiten zur Chemisorption Ionischer Flüssigkeiten an Feststoffoberflächen sind in 
Schema 10 zusammengefasst. 
 
OH
OH NN A(EtO)3Si+ - 2 EtOH
O
O
Si
OEt
A
Anbindung über das Kation
Anbindung über das Anion
OH NN
R
MtXn+ - HX O NN
RMtXn-1
O NN
R
X+ - NaXNa
O NN
R
A
B
C
NN
 
Schema 10: Verschiedene Möglichkeiten zur Chemisorption von Ionischen Flüssigkeiten an 
Feststoffoberflächen (A = beliebiges Anion, X = Cl, Br oder I, Mt = Metall, R= 
Alkyl).[119–122] 
 
Eine Anbindung der IL über das Kation kann mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses realisiert 
werden. Dabei werden trialkoxysilylierte Ionische Flüssigkeiten mit Oberflächenhydroxyl-
gruppen umgesetzt (Schema 11, A) oder mit z.B. Tetraethylorthosilikat co-kondensiert. 
Anschließend kann noch eine Anionenmetathese durchgeführt werden. Alternativ kann aber 
auch zuerst ein Trialkoxysilyliertes Imidazol mit der Oberfläche umgesetzt werden und, als 
zweiter Schritt, würde dann die Alkylierungsreaktion mit eventuell anschließendem 
Anionenaustausch erfolgen.[119–122] 
Die Immobilisierung über das Anion kann auf zwei verschiedene Wege realisiert werden. 
Zum einen können Ionische Flüssigkeiten mit reaktiven Anionen, wie z.B. Tetrachloro-
aluminat, an die Feststoffe adsorbiert werden. Dabei reagieren die Oberflächenhydroxyl-
gruppen mit dem Anion unter Ausbildung einer kovalenten Bindung und HX Eliminierung 
(Schema 10, B).[121,122] Die zweite Möglichkeit basiert auf einem Kationenaustausch, welcher 
überwiegend an natürlichen Schichtsilikaten (z.B. Montmorillonite, Vermiculit, Hectorit) 
durchgeführt wird (Schema 10, C). Diese Phyllosilikate enthalten Natrium-, Kalium- oder 
Kalziumionen, welche das Ladungsdefizit, hervorgerufen durch isomorphe Substitutionen in 
den Schichten, kompensieren. Diese Ionen sind leicht mit organischen Kationen, wie z.B. 
Tetraalkylammoninum,[123–125] -phosphonium[126–129] oder 1-Alkyl-2,3-dimethylimidazol-
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ium[130,131], auszutauschen, wobei bevorzugt die Bromide und Chloride eingesetzt werden. Die 
korrespondierenden Anionen sind bei diesen modifizierten Phylosilikaten verschiedene 
Silanolat- und Aluminatspezies. 
Alle auf diese drei verschiedenen Wege hergestellten Feststoffe haben den Vorteil, dass die 
Ionische Flüssigkeit, aufgrund der kovalenten beziehungsweise ionischen Anbindung, bei der 
Reaktion nicht ausgewaschen werden kann. Nachteilig kann jedoch wiederum der mögliche 
Halogenidanteil (vom unvollständigen Ionenaustausch bzw. als Nebenprodukt bei diesem) 
den Katalysator beeinträchtigen.   
 
2.3 Polarität und empirische Polaritätskonzepte 
Der Begriff der Polarität ist, in Bezug auf ein Lösungsmittel, bis zum heutigen Tage noch 
nicht eindeutig definiert. Die IUPAC Empfehlung beschreibt diese als: „When applied to 
solvents, this rather ill-defined term covers their overall solvation capability (solvation 
power) for solutes (i.e. in chemical equilibria: reactants and products: in reaction rates: 
reactants and activated complex; in light absorptions: ions or molecules in the ground and 
excited state), which in turn depends on the action of all possible, nonspecific and specific, 
intermolecular interactions between solute ions or molecules and solvent molecules, 
excluding such interactions leading to definite chemical alterations of the ions or molecules 
of the solute, Occasionally, the term solvent polarity is restricted to nonspecific solute/solvent 
interactions only (i.e. to van der Waals forces).”[31] Die Polarität umfasst somit die Summe 
aller spezifischen und unspezifischen zwischenmolekularen Kräfte wie Coulomb, Ion-Dipol, 
Dipol-Dipol, Dipol-induziertes Dipol, Van der Waals, Wasserstoffbrückenbindungen, sowie 
Elektronenpaardonor-akzeptor (EPD, EDA) Wechselwirkungen. In der Literatur wird dieser 
Term ebenfalls als permanentes Dipolmoment oder der relativen Permittivität verstanden.[132] 
Um die Polarität eines Solvens, einer Grenzfläche oder einer Oberfläche zu Quantifizieren 
wurden seit Mitte des 20. Jahrhundert empirischen Konzepte aufgestellt. Einen kurzen 
Überblick über die wichtigsten Ansätze gibt Tabelle 2. 
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Tabelle 2: Zusammenfassung der wichtigsten empirischen Polaritätskonzepte.         
Polaritätskonzept Bestimmungsmethode Beschreibung 
Y-Parameter („Ionizing Power“) 
Grunwald/Winstein, 1948 [133] 
Kinetische Messungen 
(Solvolyse) 
SN1 Solvolyse von tert-Butyl-
chlorid 
Z-Skala 
Kosower, 1958 [134] UV/Vis-Spektroskopie 
ET (kcal×mol1) der Charge-
Transfer Absorptionsbande von 
1-Ethyl-4-methoxycarbonyl-
pyridiniumiodid  
ET(30)- bzw. ETN-Skala 
Reichardt/Dimroth, 1963 [135] UV/Vis-Spektroskopie 
ET (kcal×mol1) der Charge-
Transfer Absorptionsbande von 
Pyridinium-N-phenoxidbetaina)  
DN (Donorzahl) 
Gutmann, 1966 [136] Kalorimetrie 
ΔH (kcal×mol1) der Addukt-
bildung eines Donor-Solvens 
mit SbCl5 
AN (Akzeptorzahl) 
Gutmann, 1972 [137] 
31P-NMR-
Spektroskopie 
31P-NMR chemische Ver-
schiebung von Triethylphos-
phanoxid gelöst im Akzeptor-
Solvens relativ zum 1:1 Adukt 
mit SbCl5  
ET = molare Übergangsenergie, a) 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenoxid. 
  
Aus Tabelle 2 wird ersichtlich, dass verschiedene physikalischen und chemischen 
Messmethoden genutzt werden können, um die Polarität eines Solvens in guter Näherung zu 
quantifizieren. Jedoch gibt es auch viele lösungsmittelabhängige Prozesse, bei denen die 
Beschreibung mit nur einem einzigen empirischen Parameter unzulänglich oder gar nicht 
möglich ist. Ein Hauptgrund dafür ist das Auftreten einer Vielzahl an spezifischen und 
unspezifischen Wechselwirkungsmöglichkeiten. Eine Lösung für dieses Problem liefert der 
1974 von Kamlet und Taft aufgestellte Ansatz der „linear solvation energy relationship“ 
(LSER). Dieses weit verbreitete und bis heute am erfolgreichsten angewandte Konzept zur 
Beschreibung von Lösungmitteleinflüssen kann mittels Gleichung 1 vereinfacht beschrieben 
werden.[138–141] 
 
  *)()( 0  sbaXYZXYZ   (1) 
 
Dabei entspricht α der Wasserstoffbrückenbindungsdonorfähigkeit (HBD) und β der Wasser-
stoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit (HBA) des Lösungsmittels. Die Fähigkeit des Solvens 
eine Ladung oder einen Dipol zu stabilisieren, wird mit der Dipolarität/Polarisierbarkeit, dem 
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π*-Parameter beschrieben. (XYZ) ist die jeweilige physikochemische Messgröße (Lösungs-
mitteleigenschaft), wie z.B. der Logarithmus einer Geschwindigkeits- bzw. Gleichgewichts-
konstanten oder das Absorptionsmaximum eines Sondenmoleküls im UV/Vis-, IR-, NMR- 
bzw. ESR-Spektrum. (XYZ)0 repräsentiert den Regressionswert der Solvenseigenschaft im 
Referenzsystem (meist Cyclohexan). In Gleichung 1 sind a, b und s lösungsmittelunab-
hängige Regressionskoeffizienten und spiegeln den jeweiligen Anteil des Parameters wider. 
Die Lösungsmittelparameter α, β und π* wurden von Kamlet und Taft folgend definiert: 
 
  α(Cyclohexan) = 0 und α(Methanol) = 1 
  β(Cyclohexan) = 0 und β(Hexamethylphosphorsäuretriamid) = 1 
  π*(Cyclohexan) = 0 und π*(Dimethylsulfoxid) = 1  
 
Seit der Veröffentlichung dieses Ansatzes wurden, mittels verschiedener physikalischer und 
chemischer Messmethoden, die Kamlet-Taft-Parameter für eine Vielzahl verschiedener 
Lösungsmittel ermittelt. Zur Bestimmung des α-Wertes wurden dabei bis zu 25, für β bis zu 6 
und für π* bis zu 11 verschieden Sondenmoleküle (UV/Vis, IR, NMR) angewendet. Y. 
Marcus veröffentliche 1993 die, bis zum heutigen Tage meist verwendete, Kamlet-Taft-
Parameter von 185 verschiedenen Lösungsmitteln.[142] Die angegebenen Parameter sind dabei 
Mittelwerte aus den Bestimmungen mit verschiedenen Sondenmolekülen, was zu einer 
großen statistischen Genauigkeit dieser Werte beiträgt.  
Ebenfalls auf dem LSER-Prinzip beruht der in den letzten Jahren von J. Catalán aufgestellte 
Vierparameteransatz, welcher mathematisch mit Gleichung 2 beschrieben wird.[143] 
 
  eSdPdSPcSBbSAAA  0  (2) 
 
In dieser Gleichung beschreibt A die lösungsmittelabhängige physikochemische Messgröße, 
A0 den statistischen Wert dieser in der Gasphase, SA die Lösungsmittelacidität, SB die 
Lösungsmittelbasizität, SP die Lösungsmittelpolarisierbarkeit und SdP die Lösungsmitteldi-
polarität. Hierbei sind b bis e die zugehörigen Regressionskoeffizienten. Die größte Weiter-
entwicklung, im Vergleich zum Ansatz von Kamlet und Taft, liegt in der Trennung von 
Dipolarität und Polarisierbarkeit. Diese konnte, unter Verwendung von 3,20-Di-tert-butyl-
2,2,21,21-tetramethyl-5,7,9,11,13,15,17,19-docosanonaen (ttbP9) als Sondenmolekül, 
realisiert werden, da der elektronische Übergang 1Ag →1Bu bei konstanter Temperatur für 
ttbP9 ausschließlich von der Polarisierbarkeit des Solvens (SP) abhängig ist.[144] J. Catalán et 
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al. benutzten 2-Dimethylamino-7-nitrofluoren als UV/Vis-Sondenmoleküle, um die Gesamt-
heit der Dipolarität/Polarisierbarkeit (in früheren Arbeiten als SPP-Term bezeichnet, analog 
zu π*) zu ermitteln. Bei Kenntnis des SP-Parameters lässt sich der Anteil der Dipolarität 
(SdP) eines Solvens von der Dipolarität/Polarisierbarkeit separieren.[143] Für eine detailliertere 
Erläuterung des Ansatzes von J. Catalán sei an dieser Stelle auf die weiterführende Literatur 
verwiesen.[143–147] 
 
Bei genauerer Betrachtung der vorgestellten empirischen Polaritätskonzepte fällt auf, dass die 
Sondenmoleküle zum größten Teil mittels der UV/Vis-Spektroskopie untersucht werden. Alle 
dabei verwendeten Indikatoren zeigen ein ausgeprägtes solvatochromes Verhalten. Das 
Grundprinzip der Solvatochromie soll im folgenden Kapitel kurz erläutert werden. 
 
2.3.1 Solvatochromie 
Die Solvatochromie beschreibt die ausgeprägte Verschiebung der Position (teilweise auch der 
Intensität) einer UV/Vis-Absorptionsbande eines Moleküls, einhergehend mit der Änderung 
der Polarität des umgebenden Mediums.[132] Wird die UV/Vis-Absorptionsbande mit zu-
nehmender Polarität des Mediums hypsochrom bzw. bathochrom verschoben, so wird dies als 
negative bzw. positive Solvatochromie bezeichnet. Die Ursache für die Änderung der Position 
der UV/Vis-Absorptionsbande liegt in einer unterschiedlich starken Solvatation des 
elektronischen Grund- und angeregten Zustandes. Dabei ist die Differenz der Dipolmomente 
zwischen beiden Zuständen entscheidend. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 3 am Beispiel 
eines negativ und eines positiv solvatochromen Farbstoffes schematisch gezeigt. 
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Abbildung 3: Qualitative Darstellung von Lösungsmitteleffekten auf die Übergangsenergien 
(ΔE) vom elektronischen Grundzustand zum Franck-Condon angeregten Zustand am Beispiel 
zweier solvatochromer Sondenmoleküle (μg = Dipolmoment des elektronischen Grund-
zustandes, μa = Dipolmoment des Franck-Condon angeregten Zustandes).[132]   
 
Ist der elektronische Grundzustand eines Moleküls dipolarer (größeres Dipolmoment) als der 
des angeregten Zustands (μg > μa), so wird dieser auch stärker solvatisiert und energetisch 
stabilisiert. Dieser Effekt nimmt mit steigender Polarität des umgebenden Mediums zu. Die 
Folge ist eine Zunahme der Übergangsenergie (ΔE) und somit eine hypsochrome (zu kürzeren 
Wellenlängen) Verschiebung der UV/Vis-Absorptionsbande dieses Moleküls. Diese negative 
Solvatochromie zeigt zum Beispiel, der in Abbildung 3 (linke Seite) gezeigte, Pyridinium-N-
phenoxidbetain-Farbstoff. Der umgekehrte Fall liegt vor, wenn der angeregte Zustand das 
größere Dipolmoment aufweist (μg < μa). Dieser wird aufgrund dessen stärker solvatisiert und 
stabilisiert, wobei die Übergangsenergie mit steigender Polarität des umgebenden Mediums 
geringer wird. Folglich wird die UV/Vis-Absorptionsbande des Moleküls zu größeren 
Wellenlängen, d.h. bathochrom, verschoben. Als Beispiel für ein Sondenmolekül, welches 
dieses positive solvatochrome Verhalten zeigt, sei hier das N,N-Diethyl-4-nitroanilin 
genannt.[132]  
 
 
 
2 Theoretische Grundlagen 34
2.3.2 Solvatochrome Sondenmoleküle 
In der Literatur ist eine Vielzahl an solvatochromen Farbstoffen beschrieben. Doch nur die 
wenigsten dieser haben sich zur Bestimmung von Polaritäten verschiedener neuer Materialien 
als geeignet erwiesen und etabliert.[132,148] Zur breiten Anwendung als Sondenmoleküle ist es 
notwendig, dass diese einen hohen Extinktionskoeffizienten aufweisen, gut löslich und relativ 
chemisch inert sind. Im Hinblick auf die Polaritätsskala von Kamlet und Taft sollte die 
Verschiebung des langwelligsten UV/Vis-Absorptionsmaximum möglichst nur mit einem 
Lösungsmittelparameter (α, β oder π*) korrelieren. Somit würden nur 3 ausgewählte 
spezifische Sondenmoleküle ausreichen, um die Kamlet-Taft-Parameter eines neuen Mediums 
zu bestimmen. Von Vorteil für die Anwendung in Ionischen Flüssigkeiten würde es sich als 
günstig erweisen, wenn das UV/Vis-Absorptionsmaximum möglichst weit im sichtbaren 
Bereich des Lichtes liegt, da die meisten ILs leicht gelblich gefärbt sind. In Abbildung 4 sind 
die für diese Arbeit wichtigsten literaturbekannten solvatochromen Sondenmoleküle, sowie 
deren verwendete Abkürzung gezeigt. 
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Abbildung 4: In dieser Arbeit verwendete literaturbekannte solvatochrome Sondenmoleküle 
und deren verwendeten Abkürzungen. 
 
Im Folgenden werden diese Farbstoffe, sowie deren solvatochromes Verhalten und ihre 
Vorzüge gegenüber anderen literaturbekannten UV/Vis-Sondenmolekülen kurz beschrieben. 
  
2.3.2.1 Der Fe(phen)2(CN)2-Komplex 
Die 1959 von A. A. Schilt erstmals beschriebene Verbindung Fe(phen)2(CN)2 zeigt mit einem 
solvatochromen Umfang von 4270 cm1 (von Hexamethylphosphorsäuretriamid mit einem 
λmax = 634 nm bis 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol mit einem λmax = 499 nm) ein ausge-
prägtes hypsochromes Verhalten mit zunehmender HBD-Fähigkeit des Solvens (siehe 
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Abb. 5).[149,150] Der Eisen(II)-Komplex zeichnet sich vor allem durch seine chemische 
Robustheit aus und ist beispielsweise noch in zwölf molarer Schwefelsäure stabil. Es muss 
jedoch erwähnt werden, dass der Farbstoff durch Säuren auch oxidiert werden kann. Das 
UV/Vis-Spektrum (siehe Abb. 5) vom gelösten Fe(phen)2(CN)2 zeigt zwei sich überlagernde 
UV/Vis-Absorptionsbanden, welche beide Metall-zu-Ligand Charge-Transferübergängen 
(vom Fe-Zentralatom zu π* Orbitalen des Phenanthrolins) zugeordnet werden können. Beide 
UV/Vis-Absorptionsbanden sind aufgrund einer Vielzahl an dicht beieinander liegenden π* 
Orbitalen sehr breit. Die Wechselwirkung des freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms der 
Cyanogruppen mit einer Lewis-Säure (z.B. Elektronenpaarakzeptor- bzw. HBD-Solvens) 
führt zu einem Elektronenzug und somit zur Deformation des Fe(phen)2(CN)2-Komplexes 
aufgrund der Änderung der σ-bindenden Molekülorbitale. Gleichzeitig verändern sich auch 
die π-Orbitale (Aufspaltung des t2g-Levels des Koordinationszentrums), was wiederum die 
energetische Lage der antibindenden π*-Ligandenorbitale beeinflusst. Im UV/Vis-Spektrum 
zeigt sich dies als eine hypsochrome Verschiebung beider UV/Vis-Absorptionsbanden mit 
zunehmender HBD-Fähigkeit des Solvens. Dieser Shift ist für die meist intensitätsstärkere 
längerwellige UV/Vis-Absorptionsbande deutlich intensiver ausgeprägt, so dass diese um 
einiges sensitiver auf Polaritätsänderungen reagiert und für Solvatochromieuntersuchungen 
verwendet wird.  
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Abbildung 5: Photographie des in diversen Lösungsmitteln gelösten Fe(phen)2(CN)2 (A), den 
zugehörigen UV/Vis-Spektren (B) und die lineare Korrelation des langwelligsten UV/Vis-
Absorptionsmaximums mit dem α-Wert des Solvens (C, Werte aus Lit. [151]Fehler! 
Textmarke nicht definiert. entnommen) (HFIP = 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-Propanol, MeOH 
= Methanol, i-PrOH = i-Propanol, 1,2-DCE = 1,2-Dichlorethan). 
 
Regressionsanalysen zeigten, dass dieses UV/Vis-Absorptionsmaximum des Fe(phen)2(CN)2-
Komplexes sehr gut linear mit der HBD-Fähigkeit α nach Kamlet und Taft, sowie dem AN-
Parameter von Gutmann korreliert (Gleichung 3 und 4).[150,151] Dabei ist n die Anzahl an 
Lösungsmittel, r2 Bestimmtheitsmaß, sd die Standardabweichung und F die Signifikanz.  
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Aufgrund dieser ausgezeichneten linearen Korrelationen, sowie der chemischen Stabilität 
gegenüber Säuren hat sich der Fe(phen)2(CN)2-Komplex für die Ermittlung der α- und AN-
Werte verschiedener Medien wie z.B. von anorganischen Feststoffsäuren,[151–153] 
Cellulose,[154] Polymeren und organisch funktionalisierten Oberflächen,[155–158] Lösungsmittel-
gemischen[159] und anorganischen Kationen etabliert.[160] 
 
2.3.2.2 Der ABF-Farbstoff 
Der, von R. W. Kenyon, D. F. Newton und D. Thorp 1993 patentierte, 3-(4-Amino-3-methyl-
phenyl)-7-phenylbenzo-[1:2-b,4:5-b']-difuran-2,6-dion (ABF) Farbstoff[161] zeigt im UV/Vis-
Spektrum eine breite Absorptionsbande (siehe Abb. 6), welche einem niedrig liegendem 
intramolekularem Charge-Transferübergang (π→π*) zugeordnet werden kann. Dieses 
UV/Vis-Absorptionsmaximum verschiebt sich von 498 nm in Nonafluor-tert-Butanol (NFTB) 
zu 704 nm in Hexamethylphosphorsäuretriamid. Somit zeigt dieser Farbstoff den bis heute 
größten positiven solvatochromen Umfang von 5876 cm1.[162] Das bathochrome Verhalten 
kann analog zu Abb. 3 mit der Zunahme des Dipolmomentes bei der Anregung in den Franck-
Condon angeregten Zustand vereinfacht erklärt werden. In dem vorliegenden push-pull-Farb-
stoffmolekül fungiert die Aminogruppe als Elektronendonor und das zentrale zylindrische π-
System als Elektronenakzeptor. Für das solvatochrome Verhalten (Charge-Transferübergang) 
spielt somit die Donizität der NH2-Gruppe eine entscheidende Rolle. Wechselwirkt der Farb-
stoff über diese mit einem HBA- bzw. EPD-Lösungsmittel (HMPT), so wird der Charge-
Tansfercharakter des angeregten Zustandes verstärkt. Im Gegensatz dazu destabilisiert die 
Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung zu einem HBD- bzw. EPA-Solvens (NFTB) 
diesen Zustand. Aus diesem Grunde verschiebt sich die UV/Vis-Absorptionsbande des ABF-
Farbstoffs vom unpolaren Cyclohexan (λmax = 538 nm) zum polarem „basischen“ HBA-
Solvens HMPT (λmax = 704 nm) bathochrom und zum ebenfalls polarem „aciden“ HBD-
Solvens NFTB (λmax = 498 nm) hypsochrom.[162–164] An diesem solvatochromen Verhalten ist 
bereits zu erkennen, dass das UV/Vis-Absorptionsmaximum des Aminobenzodifuranon-
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Farbstoffs stark vom β-Wert des Lösungsmittels abhängig ist, was durch eine multiple 
Regressionsanalyse bestätigt wurde. 
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Abbildung 6: Photographie des in diversen Lösungsmitteln gelösten ABF-Farbstoffs (A), den 
zugehörigen UV/Vis-Spektren (B) und die lineare Korrelation des langwelligsten UV/Vis-
Absorptionsmaximums mit dem β-Wert des Solvens (C, Werte aus Lit. [151] entnommen) 
(DMSO = Dimethylsulfoxid, HMPT = Hexamethylphosphortriamid). 
 
Die multiple Regressionsanalyse zeigte, dass es zulässig ist den ABF-Farbstoff als 
spezifisches Sondenmolekül zur Bestimmung von β-Werten zu verwenden. Das Ergebnis der 
linearen Korrelation dieses Kamlet-Taft-Parameters mit dem UV/Vis-Absorptionsmaximums 
ist in Abbildung 6 (C) aufgezeigt. Die erhaltene Korrelationsgleichung (Gl. 5) ist nachfolgend 
aufgeführt.[151]  
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Aufgrund der solvatochromen Eigenschaften und der noch ausreichenden Stabilität in 
moderat aciden Medien wird der ABF-Farbstoff zur Bestimmung der HBA-Fähigkeit 
(unabhängig vom π*-Parameter) von verschiedenen Materialien, wie z.B. anorganischen 
Feststoffsäuren,[151,152] Aminosäurekristallen,[165] Polymeren und organisch funktionalisierten 
Feststoffoberflächen verwendet.[155,158] Im Jahre 2006 wurde dieses Sondenmolekül von 
Spange et al. erstmals zur Ermittlung der β-Werte von 1-Alkyl-3-methylimidazolium 
basierenden Ionischen Flüssigkeiten erfolgreich angewendet.[166] 
 
 
 
 
 
2 Theoretische Grundlagen 38
2.3.2.3 Der Thiazolin-Farbstoff 
Das UV/Vis-Spektrum des 4-tert-Butyl-2-(dicyanomethylen)-5-[4-(diethylamino)benzyl-
iden]-Δ3-thiazolin-Farbstoffes[167] (Thiazolin) zeigt drei sich überlagernde UV/Vis-
Absorptionsbanden, welche intramolekularen Charge-Transferübergängen (π→π*) zuge-
ordnet werden können. Die Intensitäten dieser sind stark von der Dipolarität/Polarisierbarkeit 
(π*-Parameter) des Lösungsmittels abhängig (Abbildung 7). Beim Übergang zu Lösungs-
mitteln mit geringen π*-Werten sinkt die Intensität des langwelligsten UV/Vis-Absorptions-
maximums und die, der beiden anderen, nimmt zu. Folglich liegt diese UV/Vis-Absorptions-
bande in unpolaren Medien nur noch als Schulter vor. Allgemein zeigt der Thiazolin-
Farbstoff ein ausgeprägtes positiv solvatochromes Verhalten. Das UV/Vis-Absorptions-
maximum des gelösten Sondenmoleküls verschiebt sich von 566 nm in n-Hexan zu 639 nm in 
DMSO. Der solvatochrome Umfang beträgt somit 2040 cm1. Das bathochrome Verhalten 
kann, ähnlich wie beim Aminobenzodifuranon-Farbstoff, durch das größere Dipolmoment des 
Moleküls im angeregten Franck-Condon Zustand (Abb. 3) erklärt werden. Die Besonderheit 
dieses Farbstoffes liegt in der tert-Butylgruppe in 4-Position des Thiazolin-Ringes. Diese 
bewirkt eine starke Verdrillung zwischen dem benzolischen und heterocyclischen Ring. 
Aufgrund der resultierenden Störung der Ladungskompensation durch eine direkte 
Konjugation, tritt ein verstärkter intramolekularer Ladungstransfer zwischen dem Diethyl-
aminodonor- zum Dicyanomethylenakzeptor-Substituenten auf, was den großen solvato-
chromen Umfang erklärt.[168] 
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Abbildung 7: Photographie des in diversen Lösungsmitteln gelösten Thiazolin-Farbstoffs 
(A), den zugehörigen UV/Vis-Spektren (B) und die lineare Korrelation des langwelligsten 
UV/Vis-Absorptionsmaximums mit dem π*-Wert des Solvens (C, π*-Werte aus Lit. [168] 
entnommen). 
 
Multiple Regressionsanalysen zeigten, dass die Lage der UV/Vis-Absorptionsbande des 
Thiazolin-Farbstoffs überwiegend von der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels 
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abhängt. Aus diesem Grunde liefert die lineare Korrelation beider Größen ein sehr gutes 
Ergebnis (Abb. 7 und Gl. 6).[166,168] Wichtig ist dabei, dass auch die stärkeren HBD-
Lösungsmittel wie 2,2,2-Trifluorethanol und 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol auf der 
Regresssionsgeraden liegen. Somit kann der π*-Parameter mit nur einem UV/Vis-Sonden-
molekül, unabhängig von der HBD-Fähigkeit eines Mediums, bestimmt werden. 
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Aufgrund dieser sehr guten solvatochromen Eigenschaften wurde der Thiazolin-Farbstoff, 
von S. Spange et al. bereits zur Ermittlung der Dipolarität/Polarisierbarkeit von 
anorganischen Feststoffsäuren und auch von 1-Alkyl-3-methylimidazolium basierenden 
Ionischen Flüssigkeiten, erfolgreich eingesetzt.[152,166,168]  
 
2.3.3 Polaritätsdaten Ionischer Flüssigkeiten 
Zur Quantifizierung der Polarität von Ionischen Flüssigkeiten sind in der Literatur 
verschiedene Ansätze beschrieben. Die Mikrowellen-Dielektrizitätsspektroskopie wurde von 
R. Buchner et al. und H. Weingärtner et al. genutzt, um die statische relativen Permittivität 
(εr) von Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X zu bestimmen. Dabei wurde festgestellt, 
dass sowohl die Alkylkettenlänge, als auch das Anion einen Einfluss auf diese Werte 
besitzen. Mit εr-Werten von 8 bis 15 liegen diese ILs im Bereich mäßig polarer 
Lösungsmittel.[169,170] C. Pool et al. und D. W. Armstrong et al. verwendeten die inverse Gas-
Chromatographie (GC) um Wechselwirkungsparameter nach dem Abraham-Modell zu 
bestimmen. Im Gegensatz zur Kamlet-Taft-Gleichung beruht dieser Ansatz auf den Solut-
Parametern. Der mittels GC bestimmte Verteilungskoeffizient zwischen Gas und Flüssigkeit 
hängt von folgenden Wechselwirkungsparametern ab: der Tendenz zur Interaktion über π- 
und n-Elektronenpaare (Lewis-basizität), dem Anteil an Dipol-Dipol und Dipol-induziertes 
Dipol Wechselwirkungen, sowie der Wasserstoffbrückenbindungsbasizität und -acidität. Es 
wurde herausgefunden, dass die Wasserstoffbrückenbindungsbasizität eine Funktion des 
Anions ist und keine der untersuchten ILs als HBD-Lösungsmittel wirkt.[171] Die Arbeits-
gruppe um V. Strehmel verwendet verschiedene Nitroxid-Radikale als ESR-Spinsonden, 
wobei die 14N-Hyperfein-Kopplungskonstante als Maß für die Polarität dient. Auch in diesen 
Arbeiten wurde festgestellt, dass das Anion der Ionischen Flüssigkeit einen starken Einfluss 
auf die Polarität aufweist.[172,173] Zu dem selben Befund führten auch die, von R. Ludwig et al. 
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durchgeführten, IR-Spektroskopischen Messungen mit H2O als Sondenmolekül bzw. die, von 
A. Stark et al. untersuchte, Abhängigkeit der 1H-NMR chemischen Verschiebung des 
Ethanols vom Anion der Ionischen Flüssigkeiten.[174,175] C. Chiappe et al. nutzten die Elektro-
sprayionisations-Massenspektrometrie zur Untersuchung der Anion-Kation-Wechsel-
wirkungsstärke, wobei ein starker Einfluss der Kationenstruktur nachgewiesen wurde.[176]  
Neben diesen Methoden wurden aber vor allem solvatochrome Sondenmoleküle zur 
Bestimmung empirischer Polaritätsparameter verwendet. Dabei wurden am häufigsten die 
ET(30)-Parameter, mit Hilfe des Reichardt’schen Pyridinium-N-phenoxidbetain-Farbstoffs, 
von ILs ermittelt.[171,177,178] Es ist deutlich ein Einfluss des Anions und auch der Kationen-
struktur zu erkennen. Zur Bestimmung der Basizität Ionischer Flüssigkeiten wurden unter 
anderem die solvatochromen Übergangsmetallkomplexe [Ni(tmen)(acac)]BPh4 und 
[Cu(tmen)(acac)]ClO4 (tmen = Tetramethylethylendiamin; acac = Acetylacetonat) ver-
wendet.[179,180] Bei diesen Arbeiten wurde herausgefunden, dass der Einfluss des Anions auf 
die Basizität, um einiges stärker ist, als der des Kations. In der Literatur werden mit Nilrot, 
Phenolblau, Diphenylcyclopropenon,[181] Cumarin-153, Pyren, 1-Pyrencarbaldehyd, Dansyl-
amid,[182] 2-Nitrocyclohexanon,[183] 6-Propionyl-2-(N,N-dimethylamino)naphthalen[184] noch 
weitere Sondenmoleküle beschrieben, welche qualitativ ähnliche Ergebnisse liefern. Nur 
wenige Arbeiten beschreiben hingegen die Polarität Ionischer Flüssigkeiten mittels der 
Kamlet-Taft-Parameter α, β und π*. Als solvatochrome Sondenmoleküle wurden meist der 
Reichardt’sche Pyridinium-N-phenoxidbetain-Farbstoff (korreliert mit α und π*), N,N-
Diethyl-4-nitroanilin (korreliert mit π*) und 4-Nitroanilin (korreliert mit β und π*) 
eingesetzt.[171,177] Eine Ausnahme bildet der Artikel von S. Spange et al., in dem die in 
Kapitel 2.3.2.2 und 2.3.2.3 beschrieben Sondenmoleküle verwendet wurden.[166] Ausgewählte 
Polaritätsdaten sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 
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Tabelle 3: Auswahl an literaturbekannten Polaritätsparametern ( , α, β und π*) Ionischer 
Flüssigkeiten.         
N
TE
Ionische 
Flüssigkeit 
N
TE  α β π* Literatur 
[C4mim]BF4 0.673/0.670 0.73/0.63 0.72/0.38 1.09/1.05 [171,177]  
[C4mim]SbF6 0.673 0.64 0.15 1.04 [177]  
[C4mim]CF3SO3 0.667/0.656 0.63 0.46 1.01 [171,177]  
[C4mim]PF6 0.667/0.669 0.77/0.63 0.41/0.21 0.91/1.03 [171,177]  
[C4mim]Ntf2 0.642/0.644 0.62 0.24 0.98 [171,177]  
[C4mim]Cl 0.614 0.41 0.95 1.17 [171,178]  
[C4mim]SCN - - 0.71 1.06 [166]  
[C4mim]CH3OSO3 - - 0.75 1.06 [166]  
      
[C6mim]BF4 0.707 0.68 0.61 0.95 [166]  
[C6mim]PF6 0.657 0.57 0.50 0.93 [166]  
[C6mim]Cl 0.562 - 0.97 1.06 [166]  
[C6mim]Br - - 0.90 1.09 [166]  
[C6mim]CF3SO3 - - 0.60 0.92 [166]  
      
[C8mim]PF6 0.633 0.58 0.46 0.88 [171]  
[C8mim]BF4 - 0.62 0.57 1.04 [185] 
[C8mim]Cl 0.549 0.33 0.90 1.09 [171,178]  
      
[C4dmim]BF4 0.576 0.40 0.36 1.08 [177]  
[C4dmim]Ntf2 0.541 0.38 0.24 1.01 [177]  
      
[C4py]Ntf2 0.603 0.64 0.12 0.82 [186] 
[C4pic]Ntf2 0.588 0.51 0.29 0.98 [187] 
[P14]Ntf2 0.544 0.43 0.25 0.95 [177]  
 
Generell wurde festgestellt, dass die Wasserstoffbrückenbindungsacidität durch das Kation 
und die Wasserstoffbrückenbindungsbasizität durch das Anion bestimmt werden. Somit 
tragen beide Komponenten maßgeblich zur Gesamtpolarität der Ionischen Flüssigkeit bei. In 
den einzelnen Publikationen wurden meist nur wenige verschiedenartige ILs untersucht und 
somit existiert bis jetzt noch keine umfassende und systematische Studie zur Polarität 
Ionischer Flüssigkeiten. Des Weiteren ist zu erkennen, dass bei Verwendung des gleichen 
Sondenmoleküls, für ein und dieselbe Ionische Flüssigkeit unterschiedliche Werte erhalten 
werden. Ursachen dafür können die Durchführung der Messungen bzw. verschiedene 
Reinheitsgrade der ILs (Halogenide, Wasser, Amine…) sein, was die Vergleichbarkeit der 
einzelnen publizierten Werte in Frage stellt. Der Vergleich der Polarität Ionischer Flüssig-
keiten mit denen molekularer organischer Lösungsmittel liefert, je nach verwendeten Sonden-
molekülen, ebenfalls unterschiedliche Ergebnisse. So werden z.B. den imidazolium-
basierenden ILs in der Literatur ähnliche Polaritäten wie Ethanol (nach ET(30), DMSO 
(mittels div. Pyrene) oder Wasser (mittels Nilrot) zugeordnet. 
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2.4 Charakterisierungsmethoden 
Bei den, in dieser Arbeit hergestellten, Verbindungen handelt es sich um die reinen Ionischen 
Flüssigkeiten, deren Adsorbate auf Silika, sowie die auf Aerosil®300 chemisorbierten ILs. Die 
zur Charakterisierung eingesetzten Untersuchungsmethoden und deren Informationsgehalt 
sind in Tab. 4 zusammengestellt. 
 
Tabelle 4: Die in dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsmethoden und deren 
Informationsgehalt.   
Methode Informationsgehalt 
Quantitative 
Elementaranalyse Stoffmenge an physi- und chemisorbierter IL 
IR-Spektroskopie (DRIFT) Wechselwirkungsstärke zwischen IL und Silikaoberfläche (Silanolgruppen) 
NMR-Spektroskopie Chemische Struktur und Reinheit der reinen, adsorbierten und chemisorbierten ILs 
UV/Vis-Spektroskopie UV/Vis-Absorptionsmaxima der solvatochromen Farbstoffe zur Bestimmung der Polaritätsparameter  
 
In den folgenden zwei Kapiteln soll kurz auf die verschiedenen Methoden der UV/Vis- und 
NMR-Spektroskopie als wichtigste Analyseverfahren dieser Arbeit eingegangen werden. 
 
2.4.1 Methoden der UV/Vis-Spektroskopie  
Die UV/Vis-Spektroskopie ist ein probates Mittel zur quantitativen und qualitativen 
Charakterisierung der Farbe von Lösungen und Feststoffen. Dabei können die UV/Vis-
Spektren prinzipiell mittels Transmissions- oder Reflexionstechnik aufgenommen werden.  
Mit Hilfe der UV/Vis-Messung in Transmission können klare Flüssigkeiten aber auch 
transparente Dispersionen vermessen werden. Dabei werden Küvetten aus Quarz- bzw. 
optischen Spezialglas oder Tauchsonden verwendet. Der große Vorteil diese Methode liegt 
darin, dass beide Messbehältnisse verschlossen werden können und somit der Einfluss von 
Luftfeuchtigkeit nahezu ausgeschlossen werden kann. Bei den Messungen der Dispersionen 
muss der Brechungsindex des Lösungsmittels dem des Feststoffes ähnlich sein, um den 
Einfluss von Streueffekten zu minimieren. Für die Bestimmung der Polaritätsparameter der 
Adsorbate aus Aerosil®300 und Ionischer Flüssigkeit mit dem co-adsorbierten Farbstoff, 
wurde diese Methode dennoch nicht gewählt, da sich das Solvens ebenfalls auf die Polarität 
der Oberfläche auswirkt und Adsorptions-Desorptions-Prozesse das Ergebnis beeinflussen 
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können. Aus diesem Grunde wurde für die Adsorbate die UV/Vis-Messung in 
Reflexionstechnik bevorzugt. Dabei wird die Probe zwischen zwei Quarzglasplatten gebracht 
und mittels eines speziellen Reflexionsmessaufsatzes vermessen. Besondere Obacht muss bei 
dieser Methode auf den eventuellen Einfluss der Luftfeuchtigkeit gelegt werden, so dass eine 
statistische Absicherung des Ergebnisses unabdingbar ist. Der große Vorteil dieser Methode 
liegt in der relativ einfachen und schnellen Durchführung. 
 
2.4.2 Methoden der NMR-Spektroskopie 
In dieser Arbeit fanden mit der Flüssigkeits-, Festkörper- und HR-MAS-NMR-Spektroskopie 
drei verschiedene Arten dieser Analysemethode Anwendung. Auf die allgemeinen 
Grundlagen der Kernmagnetischen Resonanz soll hier nicht weiter eingegangen werden. 
Diese sind in der einschlägigen Fachliteratur beschrieben.[188–191] 
Die Flüssig-NMR-Spektroskopie wurde routinemäßig zur Strukturverifizierung, Überprüfung 
der Reinheit und Ermittlung der HBD- bzw. HBA-Fähigkeiten der Ionischen Flüssigkeiten 
eingesetzt. Die in dieser Arbeit erhaltenen Feststoffe mit physi- bzw. chemisorbierten 
Ionischen Flüssigkeiten wurden mittels Festkörper-NMR- und HR-MAS-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert. Aus diesem Grunde sollen diese speziellen Techniken hier kurz erklärt 
werden.  
 
2.4.2.1 Festkörper-NMR-Spektroskopie 
Im Gegensatz zu Einpuls-NMR-Spektren von Flüssigkeiten sind die von Festkörperproben 
durch extrem große Linienbreiten und eine sehr geringer Auflösung gekennzeichnet. Ursache 
dafür sind die sogenannte chemische Verschiebungsanisotropie (CSA) und dipolare 
Kopplungen. Durch eine Reihe von speziellen Techniken kann die Qualität der NMR-
Spektren deutlich verbessert werden. 
Die chemische Verschiebung setzt sich aus einem richtungsunabhängigen (isotropen, δiso), 
sowie einem richtungsabhängigen (anisotropen, δCSA) Anteil zusammen und kann mittels des 
Hamilton-Operators der chemischen Verschiebung (ĤCS) beschrieben werden (Gleichung 7).  
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Hierbei ist γ das gyromagnetische Verhältnis (charakteristische Konstante eines jeden Kerns), 
 Flussdichte des äußeren homogenen Magnetfelds in z-Richtung und ÎZ der z-Anteil des 
Kernspin-Operators. Ist die Elektronendichte um den Kern nicht kugelsymmetrisch verteilt, 
sondern eher zylindrisch, wie z.B. bei einer Carbonylbindung, so kann das NMR Signal je 
nach Ausrichtung zum Magnetfeld um bis zu 120 ppm variieren. In Pulverproben liegen die 
einzelnen Moleküle in allen möglichen Orientierungen vor. Daraus resultiert ein NMR-
Spektrum mit extrem breiten Linien. Bei der Flüssig-NMR-Spektroskopie sorgt die 
Molekularbewegung für schnell wechselnde Ausrichtungen, so dass der Ellipsoid auf der 
NMR-Zeitskala kugelsymmetrisch erscheint und die Linienbreite schmal ist. Im Festkörper ist 
es jedoch nicht möglich, die Probe um alle möglichen Achsen zu drehen. 
0B

Die wichtigste Wechselwirkung bei der NMR-Spektroskopie beruht auf der gegenseitigen 
Beeinflussung NMR-aktiver Kerne. Diese dipolaren Kopplungen können über Bindungs-
elektronen (skalare- bzw. J-Kopplungen) oder durch den Raum erfolgen. Die, für die Flüssig-
NMR-Spektroskopie bedeutenden, J-Kopplungen spielen aufgrund der geringen Größe von 
nur wenigen Hz im Festkörper nahezu keine Rolle. Wichtiger sind hier die durch den Raum 
stattfindenden Wechselwirkungen, welche homo- bzw. heteronuklear erfolgen können. Die 
homonuklearen dipolaren Kopplungen spielen bei den, mit 99.99 % natürlicher Häufigkeit 
vorkommenden, 1H-Kernen eine große Rolle. Aufgrund des großen gyromagnetischen 
Verhältnisses können die Wechselwirkungen eine Stärke von bis zu 100 kHz erreichen. Da es 
sich bei den meisten organischen Verbindungen um stark gekoppelte Systeme handelt, 
werden meist sehr schlecht aufgelöste Festkörper-1H-NMR-Spektren mit großen Linien-
breiten erhalten. Für Kerne mit geringer natürlicher Häufigkeit (13C = 1.07 % oder 29Si = 4.69 
%) ist statistisch gesehen die Wahrscheinlichkeit relativ niedrig, dass sich zwei dieser Kerne 
in direkter, räumlicher Nähe befinden und somit spielt diese Wechselwirkung hier nahezu 
keine Rolle.   
Die heteronuklearen dipolaren Kopplungen beruhen auf Wechselwirkungen zwischen den 
Magnetfeldern zweier Kernspins unterschiedlicher Art. Dabei ist vor allem der Einfluss von 
Kernen hoher natürlicher Häufigkeit (I-Spin z.B. 1H) auf die mit geringerer natürlicher 
Häufigkeit (S-Spin z.B.13C, 29Si) von Bedeutung. In Abhängigkeit von der räumlichen 
Orientierung wird das lokale, effektive Magnetfeld des S-Spins verstärkt oder abgeschwächt, 
was eine Veränderung der Resonanzfrequenz bewirkt und zu einer Linienverbreiterung führt. 
Die heteronukleare dipolare Kopplung kann durch den Hamilton-Operator beschrieben 
werden (Gleichung 8). 
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Hierbei ist dIS die dipolare Kopplungskonstante und Ŝz der z-Anteil des Kernspin-Operators.   
Wie an den Gleichungen 7 und 8 erkennbar ist, sind die dipolare Kopplung und der anisotrope 
Anteil der chemischen Verschiebung mit dem Winkel Θ verknüpft. Die Funktion (3cos2Θ1) 
besitzt bei einem Winkel von 54.74° eine Nullstelle. Dieser „Magische Winkel“ entspricht der 
Raumdiagonalen eines Würfels. Wird die Festkörperprobe genau in diesem Winkel rotiert, 
werden die genannten Wechselwirkungen zeitabhängig herausgemittelt. Dabei muss die 
Rotationsfrequenz größer als die Stärke der Wechselwirkung sein. Diese Technik wird als 
„magic angle spinning“ (MAS) bezeichnet. Realisiert wird diese dadurch, dass die Probe in 
ca. 1 cm große Rotoren aus Zirkoniumoxid mit turbinenartigen Verschlusskappen (Teflon) 
gefüllt und mittels eines Luftstroms zur Rotation gebracht wird. Ist die Rotations-
geschwindigkeit kleiner als die Stärke der CSA, so treten im NMR-Spektrum zusätzliche 
Signale auf. Der Abstand dieser vom eigentlichen Signal entspricht dem ganzzahligen 
Vielfachen der Rotationsfrequenz. Diese zusätzlichen Signale werden als spinning side bands 
(ssb, Rotationsseitenbanden) bezeichnet. 
Ein weiteres Problem bei der Festkörper-NMR-Spektroskopie liegt in der direkten Detektion 
(Einpuls-Experiment) von Kernen mit geringer natürlicher Häufigkeit und niedrigem gyro-
magnetischen Verhältnis (z.B. 13C oder 29Si). Aufgrund dieser Eigenschaften und einer 
hinzukommenden langen Spin-Gitter-Relaxationszeit sind lange Messzeiten notwendig um 
ein gutes Signal/Rausch-Verhältnis zu erhalten. Abhilfe schafft hier die Kreuzpolarisations-
technik (CP, cross polarisation), bei der die Magnetisierung von „häufigen“ 1H-Kernen auf 
Kerne mit geringerer natürlicher Häufigkeit übertragen wird. Realisiert wird dies durch das 
Einstrahlen zweier, zusätzlicher Radiofrequenz-Felder unter Beachtung der sogenannten 
Hartmann-Hahn-Bedingung. Gleichzeitig wird die schnellere Relaxation der 1H-Kerne 
ausgenutzt. Zusätzlich wird hier die Technik der 1H-Entkopplung während der Daten-
akquisition (Aufnahme des freien Induktionsabfalls), zum zusätzlichen Verhindern von 
heteronuklearen dipolaren Kopplungen, verwendet. Meist wird dazu eine Multipulssequenz, 
wie z.B. TPPM (two puls phase modulation), genutzt, bei der die 1H-Spins permanent, aber in 
abwechselnder Phase, angeregt werden und somit der heteronukleare Kontakt verhindert wird. 
 
Unter Verwendung dieser Techniken ist es möglich, gut aufgelöste Festkörper-NMR-Spektren 
mit relativ kleinen Linienbreiten zu erhalten. Für Einzelheiten und eine detailliertere  
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Beschreibung der Techniken sei an dieser Stelle an die entsprechende Fachliteratur und die 
darin angegebene Literaturstellen verwiesen.[190]     
 
2.4.2.2 HR-MAS-NMR-Spektroskopie 
Unter Verwendung der MAS-Technik können die Linienbreiten bei der 1H-Festkörper-NMR-
Spektroskopie zwar verringert werden, jedoch werden meist immer noch schlecht aufgelöste 
Spektren erhalten. Abhilfe kann hier die sogenannte HR-MAS-NMR-Spektroskopie (HR = 
high resolution) schaffen.[192] Bei dieser Technik wird der Feststoff (Polymer oder 
anorganisches Oxid mit gebundenem organischem Molekül) mit einem entsprechenden 
deuteriertem Lösungsmittel vermischt und in speziell verschließbare HR-MAS-Rotoren 
gefüllt. Aufgrund des Solvens steigt die Mobilität des gebundenen Moleküls und es verhält 
sich ähnlich wie in Lösung. Dies führt zu einer zusätzlichen Reduzierung der CSA, sowie der 
dipolaren Kopplungen. In Verbindung mit der Rotation um den Magischen Winkel, können 
hochaufgelöste 1H-NMR-Spektren von Feststoffen erhalten werden. In den meisten Fällen 
wird mit einem 2-Kanalprobenkopf (H,X) mit zusätzlichem Lockkanal (2H) und Gradienten-
spulen gearbeitet, wenn 2D-Korrelationen aufgenommen werden sollen. Ein weiterer Vorteil 
der HR-MAS-Technik liegt darin, dass mit dem deuterierten Solvens eine interne 
Referenzierung auf das Lösungsmittelsignal (undeuterierter Anteil), wie bei der Flüssig-
NMR-Spektroskopie, möglich ist. Ursprünglich wurde diese Technik zur Untersuchung von 
Polymerharzen, welche im Solvens quellen, entwickelt und später auf z.B. anorganisch-
organische Sol-Gel-Hybridmaterialien,[193] anorg. Interkalationsverbindungen[194] oder 
modifizierten MCM-Materialien[195] angewendet.  
 
Aus diesem Grunde sollte diese spezielle Technik genutzt werden, um hochaufgelöste 1H-
NMR-Spektren der auf Silika physi- bzw. chemisorbierten Ionischen Flüssigkeiten zu 
erhalten. Mit dem am Institut vorhandenem Festkörper-NMR-Spektrometer war jedoch nur 
die Messung ohne Gradientenspulen und zusätzlichen 2H-Lockkanal möglich.    
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3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Polarität Ionischer Flüssigkeiten                  
In den nachfolgenden Abschnitten wird die Bestimmung der empirischen Kamlet-Taft-
Polaritätsparameter α, β und π* von Ionischen Flüssigkeiten, mittels solvatochromer Sonden-
moleküle und der 1H-NMR-Spektroskopie, vorgestellt. Im Vordergrund stehen dabei die 1-
Alkyl-3-methylimidazolium ([Rmim]X) Verbindungen. Es wird diskutiert, welchen Einfluss 
das Anion, die aciden Wasserstoffatome und Alkylkettenlänge R auf die jeweiligen Parameter 
besitzen. Weiterhin wurde der Kationentyp variiert und die Auswirkung auf die Polaritäts-
parameter studiert. Die untersuchten Ionischen Flüssigkeiten wurden größtenteils syntheti-
siert, bzw. wurden die gekauften ILs gereinigt und getrocknet. Genauere Angaben dazu sind 
im experimentellen Teil nachzulesen.    
Der überwiegende Teil der Ergebnisse dieses Kapitels wurde bereits publiziert.[196–199] 
 
Die auf dem Imidazoliumkation basierenden Ionischen Flüssigkeiten bilden die bisher 
zahlenmäßig größte Klasse der Ionischen Flüssigkeiten. Aufgrund ihrer besonderen Eigen-
schaften, wie der hohen thermischen Stabilität, guten elektrochemischen Eigenschaften oder 
dem großen Flüssigkeitsbereich (bezogen auf die Temperatur), sind diese ILs interessante 
Substanzen für Industrie und Forschung.[4,38] Wie anhand von Tabelle 3 (Kapitel 2.3.3) zu 
sehen ist, existieren bereits einige wenige Polaritätsdaten. Um die Kamlet-Taft-Parameter 
dieser Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X interpretieren und verstehen zu können, 
muss zuerst überlegt werden, welche Fragmente des Moleküls welche Parameter beeinflussen 
können. In Abbildung 8 ist dies schematisch aufgezeigt. 
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Abbildung 8: Einfluss einzelner Molekülfragmente auf die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter 
α, β und π* (R = Alkyl). 
 
Die Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit (HBA, β) sollte zum größten Teil von der 
Natur des Anions abhängen (es sei den der Rest R enthält basisch wirkende Substituenten) 
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und der α-Parameter (HBD) durch die aciden Wasserstoffatome des Kations bestimmt 
werden. Sowohl das Kation, als auch das Anion müssten sich wiederum auf die gesamte 
Dipolarität/Polarisierbarkeit auswirken. Ausgehend von dieser Hypothese sollten die 
einzelnen Einflüsse auf die Polaritätsparameter systematisch untersucht werden. 
 
3.1.1 Einfluss des Anions auf die Polarität 
Zur Studie des Anioneneinflusses wurden die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter von 20 
verschiedenen Ionischen Flüssigkeiten bestimmt. Dabei wurde 1-Butyl-3-methylimidazolium 
als Referenzkation verwendet und nur das Gegenion systematisch variiert. Eingesetzt wurde 
sowohl sehr stark, als auch sehr schwach koordinierende Anionen (Halogenide bzw. Ntf2 
oder FAP). 
 
3.1.1.1 Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit
Die HBA-Fähigkeit (β-Werte) wurde UV/Vis-spektroskopisch, mit dem in Kapitel 2.3.2.2 
beschriebenen, 3-(4-Amino-3-methylphenyl)-7-phenylbenzo-[1:2-b,4:5-b']-difuran-2,6-dion 
(ABF) Farbstoff bestimmt. In Abbildung 9 ist eine Auswahl aufgenommener UV/Vis-
Spektren des in verschiedenen ILs des Typs [C4mim]X gelösten ABF-Sondenmoleküls 
gezeigt. 
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Abbildung 9: UV/Vis-Spektren des ABF-Farbstoffs gelöst in ILs des Typs [C4mim]X mit 
verschiedenen Anionen. 
 
Anhand der UV/Vis-Spektren ist ein deutlicher Einfluss des Anions auf die Lage des UV/Vis-
Absorptionsmaximums zu erkennen, welches mit zunehmender Koordinationsstärke batho-
chrom verschoben ist. Dies ist durch die steigende HBA-Fähigkeit der Ionischen Flüssigkeit 
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zu erklären, da in Analogie zu den molekularen Lösungsmitteln auch hier der erste angeregte 
Zustand des Farbstoffmoleküls zunehmend stärker stabilisiert wird. Die mit Hilfe von 
Gleichung 5 berechneten β-Parameter sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Ebenfalls 
aufgeführt ist die jeweilige 1H-NMR chemische Verschiebung des Wasserstoffatoms in der 2-
Position des Imidazoliumringes, auf die später im Kapitel noch näher eingegangen wird. 
 
Tabelle 5: UV/Vis-Absorptionsmaxima des ABF-Farbstoffs gelöst in ILs des Typs 
[C4mim]X, berechnete und literaturbekannte (in Klammern)[166,171,177] β-Parameter, sowie die 
1H-NMR chemische Verschiebung des Wasserstoffatoms in 2-Position des Imidazoliumrings 
(1.8 M, CD2Cl2). 
   Anion X λmax(ABF) [nm] β (Lit.-Wert) δ(1H;H(2)) [ppm] 
Cl 692a) 0.95 (0.95) 10.31 
Br 673a) 0.87 10.10 
CH3CO2 670 0.85 10.27 
CH3SO3 657a) 0.85 9.62 
NO2 660 0.81 9.68 
OctOSO3 652 0.77 9.32 
I 648 0.75 9.68 
CH3OSO3 647 0.75 (0.75) 9.21 
CF3CO2 646 0.74 9.74 
NO3 645 0.74 9.57 
SCN 640 0.71 (0.71) 9.15 
N(CN)2 625 0.64 8.96 
CF3SO3 612 0.57 (0.46) 8.91 
ClO4 608 0.55 8.69 
BF4 607 0.55 (0.72/0.38) 8.64 
C(CN)3 606 0.54 8.62 
PF6 588 0.44 (0.41/0.21) 8.38 
Ntf2 584 0.42 (0.24) 8.56 
SbF6 584 0.42 (0.15) 8.36 
FAP 557 0.25 8.10 
BPh4 b) b) 5.01 
a) Gemessen in der unterkühlten Schmelze; b) Konnte nicht bestimmt werden, da der 
Schmelzpunkt zu hoch ist. 
 
Die Ionischen Flüssigkeiten mit Chlorid, Bromid und Methansulfonat als Anion weisen 
jeweils Schmelzpunkte im Bereich von 60–75 °C auf und wurden deshalb als unterkühlte 
Schmelzen untersucht. Dazu wurden die ILs geschmolzen, der Farbstoff darin gelöst und die 
Schmelze anschließend abgekühlt. Da die Kristallisation verzögert einsetzte, konnten diese 
Verbindungen auch bei Raumtemperatur als viskose Flüssigkeit erhalten und UV/Vis-
spektroskopisch untersucht werden. Diese spezielle Technik ist jedoch für den ABF-Farbstoff 
auf Temperaturen bis ca. 85 °C limitiert, da sich bei höheren Temperaturen das 
solvatochrome Sondenmolekül zersetzt.  
3 Ergebnisse und Diskussion 50
Die ermittelten β-Parameter sind stets größer (ausgenommen Cl) als die literaturbekannten 
Werte, welche mit Hilfe von 4-Nitroanilin und N,N-Diethyl-4-nitroanilin ermittelt wurden 
(Vgl. mit Tab. 3). Die Abweichung von den hier bestimmten Werten steigt mit abnehmender 
HBA-Fähigkeit des Anions. Dies lässt sich dadurch erklären, dass zum einen das UV/Vis-
Absorptionsmaximum des N,N-Diethyl-4-nitroanilin auch vom α-Parameter des Solvens 
abhängig ist (speziell bei protischen Lösungsmitteln) und zum anderen beide Sondenmoleküle 
überwiegend π*-sensitiv sind.[200] Somit sind die bestimmten β-Werte meist nicht sehr 
signifikant. Ein weiterer Nachteil der Nitroaniline ist, dass die UV/Vis-Absorptionsbanden im 
Bereich von ~ 350 nm bis ~ 420 nm liegen.[200] Genau in diesem spektralen Fenster (gelb) 
absorbieren die meisten Ionischen Flüssigkeiten auch selbst, aufgrund von, den in Kapitel 
2.1.4 erwähnten, farbigen Verunreinigungen. Es kann somit zu einer Überlagerung der 
UV/Vis-Absorptionsbanden kommen, welche die Lage des Maximums beeinflusst (Hyper-
positionseffekt und damit verbundene Verschiebung zu kleineren Wellenlängen) und zu 
fehlerbehafteten Werten führen kann. Dieser Einfluss nimmt mit zunehmender HBA-Stärke 
der IL ab, da aufgrund des bathochromen Verhaltens der Nitroaniline das UV/Vis-
Absorptionsmaximum zu größeren Wellenlängen verschoben wird. Dies könnte erklären, 
warum die Abweichung der β-Werte mit abnehmender HBA-Fähigkeit steigt.  
Werden die ermittelten Parameter mit denen von molekularen Lösungsmitteln verglichen, so 
liegen die Ionischen Flüssigkeiten im Bereich zwischen aliphatischen Alkoholen (z.B. βtert-
Butanol = 0.93; βn-Propanol = 0.9) und Aceton (β = 0.43).[142] Eine Ausnahme bildet lediglich das 
[C4mim]FAP mit seinem sehr schwach koordinierenden Anion, welches einen noch 
geringeren β-Wert aufweist.   
Es konnte gezeigt werden, dass das Anion der Ionischen Flüssigkeit einen starken Einfluss auf 
die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums des ABF-Farbstoffs und somit auf den β-
Parameter der IL besitzt. Verantwortlich dafür ist im wesentlichem die Wechselwirkung der 
Aminogruppe (Wasserstoffatome) des Sondenmoleküls mit dem Anion. Eine ähnliche 
Interaktion findet in den ILs des Typs [Rmim]X selbst auch statt. Diese analogen 
Wechselwirkungen sind in Abbildung 10 aufgezeigt.  
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Abbildung 10: Wechselwirkung des Anions X mit dem ABF-Farbstoff und dem 1-Alkyl-3-
methylimidazolimkation. 
 
Es ist von Einkristallröntgenstrukturanalysen, IR-spektroskopischen Untersuchungen und 
theoretischen Rechnungen bekannt, dass das Anion der Ionischen Flüssigkeiten des Typs 
[Rmim]X bevorzugt mit dem Wasserstoffatom in 2-Position (H(2)), aber auch mit denen in 4- 
und 5-Position (H(4) und H(5)) des Imidazoliumrings Wasserstoffbrückenbindungen 
ausbildet. Dabei sind die Interaktionen mit dem H(2)-Atom jedoch deutlich stärker 
ausgeprägt.[201–203] Somit hat diese Wechselwirkung, bzw. deren Stärke, auch einen Einfluss 
auf die 1H-NMR chemischen Verschiebungen dieser Wasserstoffatome.[16,204] Verdeutlicht 
werden soll dies in Abbildung 11 anhand zweier, exemplarischer 1H-NMR-Spektren von ILs 
des Typs [C4mim]X mit einem stark und einem schwach wasserstoffbrückenbindungs-
akzeptierendem Anion. 
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Abbildung 11: 1H-NMR-Spektren von [C4mim]FAP und [C4mim]Cl (1.8 M, CD2Cl2). 
 
Neben dem Anion, haben auch die Konzentration, das Lösungsmittel und die Temperatur 
einen Effekt auf die Änderung der NMR chemischen Verschiebung. In der Literatur sind 
diese Einflüsse jedoch nur für wenige verschiedene Ionische Flüssigkeiten beschrieben.[16,204–
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206] Um den Effekt des Anions und der Konzentration näher zu studieren, wurden von allen 20 
Ionischen Flüssigkeiten 1H-NMR-Spektren von Lösungen zweier verschiedener 
Konzentration (1.8 M und 0.02 M) aufgenommen. Diese Ergebnisse sind in Tabelle A1 
(Kapitel 7.1) im Anhang zusammengefasst. Als deuteriertes Lösungsmittel wurde CD2Cl2 
gewählt, da in diesem Solvens mit einer moderaten relativen Permittivität von εr = 9.8 
überwiegend Ionenpaare vorliegen und die Dissoziation in einzelne Ionen stark minimiert 
ist.[205] Die 1H-NMR chemische Verschiebung spiegelt aber alle Ionenspezies wieder und ist 
somit ebenfalls konzentrationsabhängig (Abb. 12).  
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Abbildung 12: Effekt der Konzentration an [C4mim]X (sinkende β-Werte von links nach 
rechts) auf die 1H-NMR chemische Verschiebung der Wasserstoffatome in 2- (A), 4- und 5-
Position (B) des Imidazoliumrings (gemessen in CD2Cl2). 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass dieser Effekt für Ionische Flüssigkeiten mit großen β-Werten 
stärker ausgeprägt ist. Das 1H-NMR Signal des H(2)-Atoms verschiebt sich mit zunehmender 
Verdünnung zu tieferen Feld. Dies liegt daran, dass bei höheren Konzentrationen auch der 
Anteil der Wechselwirkung des Anions mit den Wasserstoffatomen in 4- und 5-Position 
zunimmt und die Interaktion mit dem H(2)-Atom geschwächt wird. Deutlich zu erkennen ist 
dieser Sachverhalt anhand von Abbildung 12. Im Gegensatz zur höheren Konzentration, ist 
bei der niedrigeren nahezu kein Einfluss des Anions auf die 1H-NMR chemischen 
Verschiebung der H(4)- und H(5)-Atome zu erkennen. 
Um die Verhältnisse der reinen Ionischen Flüssigkeit wiederzuspiegeln, d.h. die Wechsel-
wirkung des Anions via H(4) und H(5) mit zu berücksichtigen, werden im Folgenden nur die 
1H-NMR chemischen Verschiebungen der IL/CD2Cl2-Lösungen, mit der relativ hohen 
Konzentration von 1.8 M, zur Diskussion herangezogen.  
In Tabelle 5 ist der Einfluss des Anions auf die 1H-NMR chemische Verschiebung deutlich zu 
erkennen. Das Signal des H(2)-Atoms verschiebt sich von 10.310 ppm vom [C4mim]Cl, mit 
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dem stark wasserstoffbrückbindungsakzeptiernden Anion (hoher β-Wert), zu 5.005 ppm für 
[C4mim]BPh4, mit einem sehr schwach koordinierenden Anion. Dabei ist ein analoger Trend 
zu den β-Werten festzustellen. Übereinstimmende Ergebnisse wurden von A. Stark anhand 
der 1H-NMR chemischen Verschiebung von Ethanol in ILs des Typs [C4mim]X gefunden.[175] 
Somit lässt sich die Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit auch mit Hilfe der 1H-
NMR-Spektroskopie sehr gut beurteilen und klassifizieren. Dies wird durch die Korrelation 
der erhaltenen chemischen Verschiebungen mit der Standard Gibbs Energie des Ionen-
transfers von Wasser zu Nitrobenzen, welches die Stärke der Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen Anion und Kation thermodynamisch widerspiegelt, bekräftigt (Abbildung 13).[207] 
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Abbildung 13: Korrelation der Standard Gibbs Energie des Ionentransfers von Wasser zu 
Nitrobenzen (Daten aus Lit. [207]) mit der 1H-NMR chemischen Verschiebung des 
Wasserstoffatoms in 2-Position des Imidazoliumringes von Ionischen Flüssigkeiten des Typs 
[C4mim]X (1.8 M, CD2Cl2). 
 
Insbesondere die sehr gute Integration des sehr schwach koordinierenden Tetraphenylborat-
anions, als auch des stark wasserstoffbrückenbindungsakzeptierenden Chlorids, in die lineare 
Korrelation, zeigt die thermodynamische Anwendbarkeit dieser Methode. Wie bereits in 
Abbildung 10 gezeigt, existiert die gleiche Art der Wasserstoffbrückenbindung zwischen 
Anion und ABF-Farbstoff bzw. Anion und Kation. Folglich sollte auch die 1H-NMR 
chemische Verschiebung des H(2)-Atoms des Imidazoliumrings mit dem ermittelten β-
Parameter korrelieren. Der Zusammenhang zwischen beiden ermittelten Parametern ist in 
Abbildung 14 gezeigt. 
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Abbildung 14: Korrelation der β-Parameter mit der 1H-NMR chemischen Verschiebung des 
H(2)-Atoms der Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X (1.8 M, CD2Cl2).    
 
Die Abweichungen vom idealen linearen Zusammenhang kann damit erklärt werden, dass bei 
der NMR-Spektroskopie ein gemitteltes Signal der verschiedenen Ionenpaar-Spezies 
detektiert wird und das Spektrum von einer Lösung der Ionischen Flüssigkeit in CD2Cl2 
aufgenommen wurde. Folglich kann es hier, im Gegensatz zur UV/Vis-Spektroskopie, welche 
an der reinen Ionischen Flüssigkeit durchgeführt wird, zu Wechselwirkungen mit dem 
Solvens kommen, welche einen Einfluss auf die Lage der 1H-NMR Signale hat. Es ist ein 
linearer Zusammenhang zwischen beiden Parametern deutlich zu erkennen. Die folgende 
Korrelationsgleichung wurde erhalten (Gl. 9). 
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Diese Korrelation ist ein weiterer Beweis für die starke Wechselwirkung des Anions mit dem 
Kation über das acide H(2)-Atom. Mit Hilfe des hier gefundenen Zusammenhanges ist es 
möglich, die β-Parameter von Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X auch mittels der 
1H-NMR-Spektroskopie zu bestimmen. Dies ist von großem Vorteil, wenn es sich dabei um 
höher schmelzende, farbige oder stark hydrolyseempfindliche Verbindungen handelt, bei 
denen die Solvatochromie-Methode nicht anwendbar ist. 
 
3.1.1.2 Wasserstoffbrückenbindungsdonorfähigkeit
Für die Bestimmung der Wasserstoffbrückenbindungsdonorfähigkeit (α-Parameter) wurde der 
Fe(phen)2(CN)2-Komplex getestet, wobei jedoch festgestellt wurde, dass sich dieser 
kristalline Feststoff nicht in Ionischen Flüssigkeiten (die in dieser Arbeit verwendet wurden) 
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lösen lässt. Wird jedoch die IL zu einer Lösung dieses Sondenmoleküls in Dichlormethan 
zugegeben und das Solvens anschließend am Vakuum entfernt, so wird beobachtet, dass der 
Farbstoff nicht wieder sedimentiert bzw. auskristallisiert. Er bleibt in gelöster Form und kann 
somit über Umwege zur Bestimmung der HBD-Fähigkeit Ionischer Flüssigkeiten verwendet 
werden. Der Nachteil dieser Methode ist der zeitlich beträchtliche Aufwand, da sicher gestellt 
werden muss, dass das Dichlormethan restlos entfernt wird, weil es selbst einen α-Wert von 
0.13 aufweist und das Ergebnis verfälschen kann.[142] Aus diesem Grunde wurde nach einem 
HBD-Indikator mit besseren Lösungseigenschaften gesucht. 
Zur Bestimmung der HBD-Fähigkeit von Ionischen Flüssigkeiten wurde in der Literatur meist 
der Reichardt’sche Pyridinium-N-phenoxidbetain-Farbstoff verwendet.[171,177] Das UV/Vis-
Absorptionsmaximum dieses Sondenmoleküls ist jedoch ungefähr zu gleichen Teilen von α 
und π* (1.3:1) abhängig. Des Weiteren können Wechselwirkungen des Anions mit dem 
positiv geladenen Stickstoffatom des Pyridiniumrings auftreten, welche ebenfalls die Lage der 
UV/Vis-Absorptionsbande beeinflussen.[36] S. Spange et al. zeigten, dass der Betainfarbstoff 
nicht geeignet ist, um α-Werte von Systemen mit stärker wasserstoffbrückenbindungs-
akzeptierenden Anionen zu bestimmen.[154] Aus diesem Grunde wurde der Reichardt’sche 
Pyridinium-N-phenoxidbetain-Farbstoff nicht verwendet. Es wurde nach besser löslichen 
Derivaten des Fe(phen)2(CN)2-Komplexes gesucht, welche spezifisch auf die HBD-Fähigkeit 
der Ionischen Flüssigkeit reagieren. Im Artikel von A. A. Schilt ist nicht nur die Synthese 
diese Farbstoffes, sondern auch die des Perchlorats des analogen Eisen(III)-Komplexes 
beschrieben.[149] Aufgrund der ionischen Natur des [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 sollte dieser auch 
besser in den Ionischen Flüssigkeiten löslich sein, was Vorversuche mit ILs des Typs 
[C4mim]X bestätigten. Über das solvatochrome Verhalten des Eisen(III)-Komplexes ist in der 
Literatur nur sehr wenig beschrieben.[208–210] Ungewöhnlicherweise zeigt dieser Farbstoff, in 
Abhängigkeit von den verwendeten Lösungsmitteln, ein hypsochromes oder bathochromes 
Verhalten.[211] Der [Fe(phen)2(CN)2]ClO4-Komplex wurde bisher jedoch nur in einigen 
wenigen Lösungsmitteln studiert. Ziel war es das solvatochrome Verhalten dieses Farbstoffs 
in einer größeren Anzahl an molekularen Lösungsmitteln zu studieren und diesen zur 
Bestimmung der HBD-Fähigkeit von Ionischen Flüssigkeiten einzusetzen. 
Der [Fe(phen)2(CN)2]ClO4-Komplex wurde in 21 verschiedenen Solvenzien UV/Vis-spektro-
skopisch untersucht. Die UV/Vis-Absorptionsmaxima sind in Tabelle A2 (Kapitel 7.2) im 
Anhang aufgelistet. Repräsentative UV/Vis-Spektren des Eisen(III)-Komplexes in 
verschiedenen molekularen Lösungsmitteln sind in Abbildung 15 gegeben. 
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Abbildung 15: UV/Vis-Spektren des in verschiedenen molekularen Lösungsmitteln (TFE = 
2,2,2-Trifluorethanol; DMSO = Dimethylsulfoxid) gelösten [Fe(phen)2(CN)2]ClO4. 
 
Bei der Auswertung der UV/Vis-Spektren wurden zwei wichtige Effekte beobachtet. Zum 
einen sehen die Bandenprofile von [Fe(phen)2(CN)2]ClO4, gelöst in Nitromethan und 
Acetonitril, anders aus, als die, in den anderen molekularen Lösungsmitteln. Diese beiden 
Solvenzien gehören ebenfalls zu jenen, in welchen der Eisen(III)-Komplex laut der Literatur 
auch ein inverses solvatochromes Verhalten (bathochrom) zum Fe(phen)2(CN)2 zeigt. Des 
Weiteren gleichen die UV/Vis-Absorptionsbanden vom [Fe(phen)2(CN)2]ClO4, gelöst in den 
anderen Lösungsmitteln, denen des gelösten Eisen(II)-Komplexes (Abb. 5, Tab. A2 im 
Anhang, Kapitel 7.2). Dies lässt vermuten, dass in Lösung die Eisen(II)-Spezies vorliegt. 
Somit muss eine Reduktion vom [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 zum Fe(phen)2(CN)2 stattgefunden 
haben. Dieses Verhalten der [Fe(phen)2(CN)2]-Komplexe ist literaturbekannt und kann 
mittels Schema 11 beschrieben werden.[149,212,213] So werden beispielsweise die Nitrate und 
Perchlorate dieser Eisen(III)-Verbindung auch als Oxidationsmittel eingesetzt.[214]  
 
[FeIII(phen)2(CN)2] + S FeII(phen)2(CN)2 + S  
Schema 11: Reaktionsschema der Reduktion von [Fe(phen)2(CN)2] zu Fe(phen)2(CN)2 durch 
ein Elektronendonorsolvens S.[213]  
 
Das Vorliegen des Fe(phen)2(CN)2 lässt sich anhand der Daten aus Tabelle A2 (Anhang, 
Kapitel 7.2) und Abbildung 16 erkennen.    
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Abbildung 16: Vergleich der langwelligsten UV/Vis-Absorptionsmaxima von in molekularen 
Lösungsmitteln gelösten [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 (Fe(III)) und Fe(phen)2(CN)2 (Fe(II)). 
 
Es werden nahezu identische UV/Vis-Absorptionsmaxima beim Lösen beider Eisenkomplexe 
in molekularen Lösungsmitteln erhalten. Die geringen Abweichungen lassen sich dadurch 
erklären, dass die UV/Vis-Absorptionsmaxima des Fe(phen)2(CN)2 aus der Literatur stammen 
und nicht selbst bestimmt wurden. Deutlich ist auch das Herausfallen der Werte für 
Nitromethan und Acetonitril zu erkennen. Vermutlich tritt in diesen beiden Lösungsmitteln 
keine bzw. nicht vollständige Reduktion des Eisen(III)-Komplexes auf. Um dies zu 
untersuchen und einen weiteren Beweis für die vermutete Reduzierung zu haben, wurden 
qualitative ESR-Spektren von [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 in Acetonitril, Nitromethan und 
Isopropanol bei 77 K aufgenommen (Abbildung 17). 
 
0 1000 2000 3000 4000
Nitromethan
Acetonitril
B [G]
i-Propanol
organisches
Radikal
Fe(III)
 
Abbildung 17: Qualitative ESR-Spektren von [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 gelöst in Acetonitril, 
Nitromethan und Isopropanol (gemessen bei 77 K).  
 
In Nitromethan und Acetonitril lässt sich ein deutliches ESR Signal des Eisen(III)-Komplexes 
(low Spin Form mit S = 1/2) messen. Des Weiteren konnten geringe Anteile eines 
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organischen Radikals nachgewiesen werden. Somit liegt in diesen beiden Lösungsmitteln 
noch [Fe(phen)2(CN)2]ClO4, aber teilweise auch schon Fe(phen)2(CN)2 vor. In Isopropanol 
sind nur noch geringe Anteile an Fe(III) ersichtlich (im Vergleich zum Hintergrundrauschen), 
wo hingegen das organische Radikal ein deutliches Signal liefert. In den ESR-Spektren, 
welche bei Raumtemperatur aufgenommen wurden, waren keine Radikale mehr nachweisbar. 
Dies liegt vermutlich daran, dass diese durch in den Lösungen enthaltenen Sauerstoff, 
gequencht werden. Zusätzlich wurden UV/Vis-Spektren des Eisen(III)-Komplexes in n-
Butanol, Ethanol und N-Methylformamid (wurden wegen der sehr guten Löslichkeit des 
Farbstoffs in diesen gewählt) mit unterschiedlichen Konzentrationen aufgenommen. Dabei 
wurde bei allen drei Lösungsmitteln festgestellt, dass sich weder die Bandenform, noch die 
Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums verändert. Somit konnte ein Einfluss der gebildeten 
Radikale auf das UV/Vis-Spektrum ausgeschlossen werden. Im Folgenden wird die zum 
Eisen(II)-Komplex reduzierte Spezies als „Fe(phen)2(CN)2“ bzw. „Fe(II)“ gekennzeichnet. 
Aufgrund der leichten Abweichungen der UV/Vis-Absorptionsmaxima von den Literatur-
werten, wurden die multiplen Regressionsanalysen mit den hier bestimmten Daten wiederholt. 
Die vollständigen Ergebnisse sind im Anhang in Tabelle A8 (Kapitel 7.3) aufgeführt und 
liegen in guter Übereinstimmung mit denen aus der Literatur.[151] In Abbildung 18 ist die 
lineare Korrelation der α-Parameter mit den gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaxima des 
„Fe(phen)2(CN)2“ in molekularen Lösungsmitteln gezeigt. 
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Abbildung 18: Lineare Korrelation der α-Parameter mit den gemessenen UV/Vis-
Absorptionsmaxima des „Fe(phen)2(CN)2“ in molekularen Lösungsmitteln. 
 
Wie zu erwarten, wird ein linearer Zusammenhang zwischen dem UV/Vis-Absorptions-
maximum und dem α-Parameter, sowie der Gutmann’schen Akzeptorzahl gefunden (Vgl. 
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Abb. 5). Mathematisch lassen sich diese Korrelationen anhand von Gleichung 10 und 11 
beschreiben.  
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Die durchgeführten Untersuchungen zeigten, dass anstelle von Fe(phen)2(CN)2 auch der 
Eisen(III)-Komplex zur Ermittlung der α-Parameter und der Akzeptorzahl eingesetzt werden 
kann. Beim Lösen von [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 wird durch Reduktion das eigentliche solvato-
chrome Sondenmolekül „Fe(phen)2(CN)2“ in situ erzeugt. Im Folgenden galt es diesen 
Farbstoff zur Bestimmung der HBD-Fähigkeit Ionischer Flüssigkeiten einzusetzen. 
Eine Auswahl an aufgenommenen UV/Vis-Spektren des in 20 verschiedenen Ionischen 
Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X gelöstem [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 ist in Abbildung 19 
aufgezeigt. 
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Abbildung 19: UV/Vis-Spektren von [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 (reduzierte zum 
„Fe(phen)2(CN)2“) gelöst in ILs des Typs [C4mim]X mit verschiedenen Anionen. Zum 
Vergleich sind die Spektren von Fe(phen)2(CN)2 (Löslichkeit mit DCM vermittelt und 
anschließend am Vakuum getrocknet) in [C4mim]N(CN)2 und [C4mim]Ntf2 (gestrichelte 
Linien) gezeigt. 
 
Als Erstes fällt auf, dass die UV/Vis-Absorptionsbanden in ihrem Profil dem des gelösten 
Fe(phen)2(CN)2 entsprechen. Dem entsprechend wird der Eisen(III)-Komplex auch in den 
Ionischen Flüssigkeiten reduziert. Um dies zu verdeutlichen, wurde Fe(phen)2(CN)2 mittels 
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Dichlormethan, welches später wieder am Vakuum entfernt wurde, in [C4mim]N(CN)2 und 
[C4mim]Ntf2 gelöst. Die aufgenommenen UV/Vis-Absorptionsspektren (Abbildung 19, 
gestrichelte Linien) entsprechen in Form, Breite und Maximum der UV/Vis-
Absorptionsbanden exakt denen, des gelösten [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 (Abbildung 19, 
durchgezogene Linien). Als weiterer Beweis der stattfindenden Reduktion, wurde ein ESR-
Spektrum, des in [C4mim]N(CN)2 gelösten Eisen(III)-Komplexes, aufgenommen. Auch hier 
sind noch geringe Anteile der Fe(III)-Spezies erkennbar. Das Signal für das organische 
Radikal hingegen ist deutlich zu detektieren. Konzentrationsabhängige UV/Vis-Unter-
suchungen von [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 in [C4mim]N(CN)2 und [C4mim]Ntf2 zeigten, dass die 
gebildeten Radikale auch hier keinen Einfluss auf die Lage des UV/Vis-Absorptions-
maximums haben. Somit ist der Eisen(III)-Komplex auch für die Polaritätsbestimmung in 
Ionischen Flüssigkeiten einsetzbar.  
Anhand der UV/Vis-Spektren in Abbildung 19 ist ein deutlicher Einfluss des Anions auf die 
Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums des „Fe(phen)2(CN)2“ erkennbar. Je geringer die 
Koordinationsstärke bzw. HBA-Fähigkeit des Anions, desto stärker hypsochrom wird die 
UV/Vis-Absorptionsbande verschoben. Der solvatochrome Farbstoff interagiert dabei über 
seinen Cyanoliganden mit der acidesten Position der Ionischen Flüssigkeit, dem H(2)-Atom. 
Dessen HBD-Fähigkeit wird wiederum durch die Wechselwirkungsstärke mit dem Anion 
beeinflusst (Vergl. Abb. 8, Kapitel 3.1). Je schwächer koordinierend dieses ist, desto acider ist 
auch die 2-Position und die UV/Vis-Absorptionsbande verschiebt sich hypsochrom. Zur 
Quantifizierung wurden, mittels der Gleichungen 10 und 11, die α-Parameter und 
Akzeptorzahlen der 20 Ionischen Flüssigkeiten mit dem 1-Butyl-3-methyimidazoliumkation 
bestimmt. In Tabelle 6 sind die UV/Vis-Absorptionsmaxima des in ILs des Typs [C4mim]X 
gelösten „Fe(phen)2(CN)2“, sowie die berechneten Polaritätsparameter α, AN und β (aus Tab. 
5) aufgeführt.         
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Tabelle 6: UV/Vis-Absorptionsmaxima von „Fe(phen)2(CN)2“ gelöst in ILs des Typs 
[C4mim]X, berechnete α-, AN- und β-Parameter (literaturbekannte α- und AN-Werte sind in 
Klammern gegeben).[171,177,181]  
Anion X λmax(„Fe(II)“) [nm] α AN β 
Cl 593a) 0.32 (0.41) 23.41 (26.9) 0.95 
Br 590a) 0.36 24.61 0.87 
CH3CO2 590 0.36 24.61 0.85 
CH3SO3 590a) 0.36 24.61 0.85 
NO2 589 0.38 25.00 0.81 
OctOSO3 586 0.41 26.07 0.77 
I 586 0.41 26.07 0.75 
CH3OSO3 588 0.39 25.40 0.75 
CF3CO2 585 0.43 26.47 0.74 
NO3 587 0.40 25.80 0.74 
SCN 585 0.43 26.47 0.71 
N(CN)2 584 0.44 26.86 0.64 
CF3SO3 580 0.50 (0.63) 28.46 0.57 
ClO4 580 0.50 28.46 0.55 
BF4 578 0.52 (0.73/0.63) 29.26 (26.9) 0.55 
C(CN)3 579 0.51 28.86 0.54 
PF6 577 0.54 (0.77/0.63) 29.66 (27.7) 0.44 
Ntf2 576 0.55 (0.62) 30.05 (25.2) 0.42 
SbF6 574 0.58 (0.64) 30.85 0.42 
FAP 573 0.59 31.25 0.25 
a) Gemessen in der unterkühlten Schmelze. 
 
Der Vergleich der gemessene Polaritätsparameter mit literaturbekannten Daten, welche mit 
Hilfe des Reichardt’schen Betainfarbstoffs ermittelt wurden, (siehe Tab. 3, Kapitel 2.3.3) 
zeigt, dass die hier bestimmten α-Werte stets kleiner sind. Eine Erklärung ist die mögliche 
Wechselwirkung des Anions der Ionischen Flüssigkeit mit dem Stickstoffatom des 
Pyridinium-N-phenoxidbetains. Dies führt zu einer Stabilisierung und weiteren energetischen 
Absenkung des elektronischen Grundzustandes. Somit nimmt die Anregungsenergie des 
intramolekularen Charge-Transfer-Übergangs zu. Damit verbunden ist die Erhöhung des 
ET(30)-Wertes und des daraus berechneten α-Parameters. Werden die erhaltenen α-Werte mit 
denen von molekularen Lösungsmitteln verglichen, so liegen die Ionischen Flüssigkeiten im 
Bereich zwischen Anilin (α = 0.29) und Benzylalkohol (α = 0.60). Die ILs des Typs 
[C4mim]X sind somit auch weniger acid als die meisten aliphatischen Alkohole (α ~ 0.80).[142] 
Die ermittelten Akzeptorzahlen liegen im gleichen Bereich, wie die von T. Fujisawa et al. 
mittels Raman-Spektroskopie (Diphenylcyclopropenon als Sondenmolekül) bestimmten 
Werte von 27  1.[181]  
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Wie bereits anhand der UV/Vis-Spektren in Abbildung 19 erklärt, liegt auch bei den α-
Parametern eine deutliche Abhängigkeit dieser Werte vom Anion der Ionischen Flüssigkeit 
des Typs [C4mim]X vor. Diese ist auf die Wechselwirkungsstärke des Anions mit der 
acidesten Stelle, dem H(2)-Atom, zurückzuführen. Je stärker koordinierend (großer β-Wert) 
das Anion ist, desto stärker ist auch die Interaktion mit dem Wasserstoffatom in 2-Position 
und die HBD-Fähigkeit sinkt. Folglich verhält sich die Reihenfolge der ILs, hinsichtlich ihrer 
α-Parameter, invers zu den β-Werten. Die graphische Veranschaulichung dieses Sachverhaltes 
ist in Abbildung 20 gezeigt. 
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Abbildung 20: Korrelation der bestimmten β- mit den α-Parametern für Ionische 
Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X. 
 
Diese ausgezeichnete lineare Korrelation (Gleichung 12) der zwei, unabhängig von einander 
bestimmten, Parameter bestätigt die sehr gute Anwendbarkeit der verwendeten 
solvatochromen Sondenmoleküle zur Bestimmung der HBD- und HBA-Fähigkeit Ionischer 
Flüssigkeiten. Des Weiteren wird die Zuverlässigkeit der ermittelten Parameter demonstriert. 
Es konnte verdeutlicht werden, dass der Einfluss der Dipolarität/Polarisierbarkeit auf die Lage 
der UV/Vis-Absorptionsmaxima beider solvatochromer Sondenmoleküle relativ ähnlich ist 
und sich somit herausmittelt.  
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Weiterhin wird die direkte Wechselwirkung des Anions der Ionischen Flüssigkeit mit dem 
aciden Wasserstoffatom in 2-Position durch die lineare Korrelation bestätigt. Die Auftragung 
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der ermittelten α-Parameter über die 1H-NMR chemischen Verschiebung dieses H(2)-Atoms, 
ist in Abbildung 21 aufzeigt.  
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Abbildung 21: Korrelation der bestimmten α-Parameter mit der 1H-NMR chemischen 
Verschiebung des H(2)-Atoms für Ionische Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X (1.8 M, 
CD2Cl2). 
 
Erwartungsgemäß wird auch hier eine gute lineare Korrelation beider Parameter gefunden, 
welche sich mathematisch mittels Gleichung 13 beschreiben lässt.  
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Die Güte der Korrelationsgleichung ist den Ergebnissen der multiplen Regressionsanalyse der 
β-Parameter mit den 1H-NMR Daten ähnlich. Obwohl das solvatochrome Sondenmolekül die 
HBD-Fähigkeit der gleichen acidesten Position im [C4mim]X Molekül (H(2)-Atom) detektiert 
wie die 1H-NMR-spektroskopische Methode, zeigt die Korrelation ein Bestimmtheitsmaß von 
„nur“ 0.89. Die Abweichungen von dem idealen linearen Zusammenhang kann ebenfalls 
damit erklärt werden, dass bei der NMR-Spektroskopie ein gemitteltes Signal der 
verschiedenen Ionenpaar-Spezies in Lösung detektiert wird. Im Gegensatz dazu wurde die 
UV/Vis-Spektroskopie an der reinen Ionischen Flüssigkeit durchgeführt und es besteht somit 
keine Wechselwirkung mit einem Solvens. Aufgrund der Korrelation der HBD-Fähigkeit mit 
der 1H-NMR chemischen Verschiebung können, neben den β-Werten, auch die α-Parameter 
mittels 1H-NMR-Spektroskopie und Gleichung 13 bestimmt werden, wenn die Methode via 
solvatochromer Sondenmoleküle nicht möglich ist. 
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3.1.1.3 Dipolarität/Polarisierbarkeit 
Die Bestimmung der Dipolarität/Polarisierbarkeit erfolgte UV/Vis-spektroskopisch mittels 4-
tert-Butyl-2-(dicyanomethylen)-5-[4-(diethylamino)benzyliden]-Δ3-thiazolin, dessen solvato-
chromes Verhalten in Kapitel 2.3.2.3 ausführlich beschrieben ist. Die nach Kamlet und Taft 
ermittelten π*-Parameter reflektieren dabei die Summe beider Lösungsmitteleigenschaften. In 
welchem Maß dabei die Dipolarität bzw. die Polarisierbarkeit in den π*-Wert einfließen, ist 
von dem jeweilig verwendeten Sondenmolekül abhängig. Zur Interpretation der erhaltenen 
Werte ist es aber von großer Wichtigkeit, die jeweiligen Beiträge der Dipolarität und 
Polarisierbarkeit zu kennen. Catalán et al. war es mit Hilfe spezieller Sondenmoleküle 
gelungen, beide Eigenschaften  voneinander zu separieren  (SdP- und SP-Parameter, siehe 
Kapitel 2.3) und diese für eine Vielzahl molekularer Lösungsmittel zu bestimmen.[143] 
Basierend auf diesen Daten wurde das  UV/Vis-Absorptionsmaximum des Thiazolin-Farb-
stoffs mit den SdP- und SP-Parametern korreliert. Die dabei verwendeten Lösungsmittel-
parameter wurden der Literatur entnommen und sind in Tabelle A3 (Kapitel 7.2) im Anhang 
zusammengestellt. Das Ergebnis der multiplen Regressionsanalyse ist in Gleichung 14 
aufgezeigt. 
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Aus dieser Gleichung geht deutlich hervor, dass die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums 
des Thiazolin-Farbstoffs die Dipolarität und Polarisierbarkeit zu gleichen Teilen (1.54 und 
1.60) reflektiert. Zum Vergleich liegt der Einfluss beim N,N-Diethyl-4-nitroanilin bei ~ 2:1 
(SP:SdP; Gleichung A1 im Anhang, Kapitel 7.3). Bei diesem Sondenmolekül wird somit die 
Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums zum überwiegenden Anteil durch die Polarisierbar-
keit und erst in zweiter Instanz durch die Dipolarität beeinflusst.    
Eine Auswahl an UV/Vis-Absorptionsspektren des solvatochromen Thiazolin-Farbstoffs, 
gelöst in sechse verschiednen Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X, ist in Abbildung 
22 aufgezeigt. Der Thiazolin-Farbstoff zeigt wie erwartet drei, sich überlagernde, UV/Vis-Ab-
sorptionsbanden, wobei das langwelligste UV/Vis-Absorptionsmaximum deutlich dominiert 
und die beiden anderen UV/Vis-Absorptionsbanden jeweils nur als Schultern dieser vor-
liegen. Auch bei diesem solvatochromen Sondenmolekül wurde ein deutlicher Einfluss des 
Anions der IL auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums festgestellt. 
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Abbildung 22: UV/Vis-Spektren des in ILs des Typs [C4mim]X mit verschiedenen Anionen 
gelösten Thiazolin-Farbstoffs.  
 
Die mittels Gleichung 6 aus den UV/Vis-Absorptionsmaxima des Thiazolin-Farbstoffs 
berechneten π*-Parameter, sowie das Produkt aus α und β, auf welches noch näher 
eingegangen wird, sind in Tabelle 7 aufgelistet.       
 
Tabelle 7: UV/Vis-Absorptionsmaxima des Thiazolin-Farbstoffs gelöst in ILs des Typs 
[C4mim]X, berechnete π*-Parameter und das Produkt aus α und β (literaturbekannte π*-Werte 
sind in klammern gegeben).[166,171,177]  
Anion X λmax(Thiazolin) [nm] π* α × β 
Br 647a) 1.14 0.313 
Cl 646 a) 1.13 (1.17) 0.304 
I 646 1.13 0.308 
CH3CO2 641 1.06 0.306 
SCN 641 1.06 (1.06) 0.305 
NO2 640 1.05 0.308 
CH3OSO3 640 1.05 (1.06) 0.293 
NO3 639 1.04 0.296 
CH3SO3 639 a) 1.04 0.306 
N(CN)2 635 0.98 0.282 
ClO4 635 0.98 0.275 
OctOSO3 633 0.96 0.316 
BF4 633 0.96 (1.09/1.05) 0.286 
C(CN)3 632 0.94 0.275 
CF3CO2 629 0.90 0.318 
CF3SO3 629 0.90 (1.01) 0.285 
PF6 629 0.90 (0.91/1.03) 0.238 
SbF6 627 0.87 (1.04) 0.244 
Ntf2 624 0.83 (0.98) 0.231 
FAP 620 0.78 0.148 
a) Gemessen in der unterkühlten Schmelze. 
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Im Vergleich mit den literaturbekannten Daten, liegen die ermittelten π*-Parameter in etwa 
im gleichen Bereich, sind jedoch meist kleiner als diese. Des Weiteren differenzieren die hier 
bestimmten π*-Werte mit Δπ*(Cl→Ntf2) = 0.30 (Vgl. Lit. = 0.19) stärker. Dies liegt ver-
mutlich daran, dass der Thiazolin-Farbstoff, im Gegensatz zum Nitroanilinderivat, die 
Dipolarität deutlicher widerspiegelt und der Einfluss dieser Lösungsmitteleigenschaft bei den 
Ionischen Flüssigkeiten dominieren sollte.  
Der Vergleich mit der Dipolarität/Polarisierbarkeit von molekularen Lösungsmitteln zeigt, 
dass sich die Ionischen Flüssigkeiten im Bereich der stark dipolaren Solvenzien, wie z.B. N-
Methylacetamid (π*= 0.88), Benzylalkohol (π*= 0.98) oder Wasser (π*= 1.09), einordnen 
lassen. 
Wie schon bereits bei den α- und β-Parametern festgestellt, liegt auch hier ein Einfluss des 
Anions auf die Dipolarität/Polarisierbarkeit vor. Für Ionische Flüssigkeiten mit schwächer 
koordinierenden Anionen (niedrige β-Werte) werden auch geringere Werte für π* erhalten. 
Dies legt die Vermutung nah, dass die Dipolarität/Polarisierbarkeit von den HBA- bzw. HBD-
Fähigkeiten abhängen sollten. In Abbildung 23 sind die Abhängigkeiten graphisch aufgezeigt. 
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Abbildung 23: Korrelation der ermittelten π*-Werte mit den β- (A) und α-Parametern (B) 
von Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X.   
 
Anhand der Abbildung lässt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen der HBA- bzw. 
HBD-Fähigkeit und der Dipolarität/Polarisierbarkeit Ionischer Flüssigkeiten des Typs 
[C4mim]X erkennen. Lineare Korrelationen liefern jedoch mit einem Bestimmtheitsmaß von 
0.74 bzw. 0.75 nur moderate Ergebnisse und spiegeln somit einen Trend wider. Der 
Zusammenhang zwischen der HBD- bzw. HBA-Fähigkeit und dem π*-Parameter lassen 
jedoch vermuten, dass die Dipolarität/Polarisierbarkeit im Falle der ILs des Typs [C4mim]X 
die Wechselwirkungsstärke zwischen dem Anion und Kation widerspiegelt. Zur Überprüfung 
und Quantifizierung dieser Hypothese, wurde der einfache Ansatz von W. B. Jensen 
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verwendet.[215] Darin wird die Stärke der Säure-Base-Wechselwirkung zweier Stoffe bzw. 
Moleküle mit Hilfe des mathematischen Produktes aus α und β beschrieben. Erfolgreich 
angewendet wurde dieses Konzept bereits zur Beschreibung der Interaktionen bei der 
Adsorption von Polymeren an anorganische Feststoffsäuren und dem Anteil spezifischer 
Wechselwirkungen beim Auflösen von Cellulose.[216,154] Im Falle der Ionischen Flüssigkeiten 
existiert ebenfalls eine Art der Säure-Base-Wechselwirkung zwischen dem basischen Anion 
(β-Wert) und dem aciden Kation (α-Wert). In Abbildung 24 ist hierzu der π*-Parameter als 
Funktion des Produktes aus α mit β aufgezeigt.  
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Abbildung 24: Korrelation der ermittelten π*-Werte mit dem Produkt aus α mit β für 
Ionische Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X (Datenpunkte mit dem ungefülltem Symbol 
wurden nicht mit in die Korrelation einbezogen). 
 
Werden die Ionischen Flüssigkeiten mit dem FAP-, Octylsulfat-, Triflat- und Trifluoracetat-
anion bei der multiplen Regressionsanalyse nicht berücksichtigt, so wird ein deutlicher 
linearer Zusammenhang zwischen der Dipolarität/Polarisierbarkeit und dem Produkt aus α mit 
β, erhalten. Dies zeigt, dass für die meisten Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X der 
π*-Wert durch die Wechselwirkung zwischen Anion und Kation bestimmt wird und somit die 
Dipolarität die übergeordnete Rolle spielen sollte. Gleichzeitig kann aber auch festgestellt 
werden, dass z.B. das [C4mim]I einen weitaus größeren π*-Wert aufweist als 
[C4mim]CH3SO3 oder [C4mim]NO2, trotz nahezu gleichem Produkt aus α mit β, was den 
Einfluss der Polarisierbarkeit des Iodid Anions demonstriert. 
Im Vergleich zur Regressionsgerade müssten die π*-Parameter von [C4mim]CF3SO3, 
[C4mim]CF3CO2 und [C4mim]OctOSO3 wesentlich höher und die des [C4mim]FAP niedriger 
liegen. Diese vier Ionischen Flüssigkeiten zeigen keine Abweichungen bei den Korrelationen 
der α- mit den β-Werten, sowie deren Abhängigkeit von den 1H-NMR chemischen 
Verschiebungen des H(2)-Atoms. Somit könnte das abweichende Verhalten in Abbildung 24 
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von der Polarisierbarkeit abhängen. Eine genaue Interpretation ist hierbei sehr schwierig, da 
verschiedene molekulare und strukturelle Aspekte den π*-Parameter beeinflussen können. Im 
Falle des [C4mim]FAP müsste der π*-Parameter, im Vergleich mit der sehr geringen 
Wechselwirkungsstärke (α × β), deutlich geringer sein. Zwei mögliche Ursachen für den zu 
hohen π*-Parameter könnten sein, dass die Polarisierbarkeit der reinen Kationenstruktur 
schon einen Anteil in dem bestimmten Größenbereich aufweist. Das Abweichen der π*-
Parameter (Werte sind niedriger als erwartet) der [C4mim]CF3SO3 und [C4mim]CF3CO2 
Ionischen Flüssigkeiten von der Regressionsgeraden in Abbildung 24 hängt vermutlich mit 
der geringen Polarisierbarkeit der Trifluormethylgruppe und deren Einfluss auf die π*-Werte 
zusammen. Beim [C4mim]OctOSO3 kann es zu zusätzlichen sterischen Einflüssen der n-
Alkylgruppe bzw. deren möglichen unspezifischen Wechselwirkungen kommen. Die Auf-
klärung der Ursache für die Abweichungen der vier erwähnten ILs ist Bestandteil zukünftiger 
Arbeiten. Dazu muss mit Hilfe spezieller solvatochromer Sondenmoleküle versucht werden, 
die Polarisierbarkeit getrennt von der Dipolarität (analog zum Ansatz von J. Catalán) zu 
ermitteln. 
Generell kann gesagt werden, dass die Dipolarität/Polarisierbarkeit der Ionischen Flüssig-
keiten des Typs [C4mim]X sehr von der Stärke der Wechselwirkung zwischen Anion und 
Kation abhängig ist, welche mit dem Produkt von α und β beschrieben werden kann.  
 
3.1.1.4 HBA- und HBD-Fähigkeit von Ionischen Flüssigkeiten des Typs 
[C4mim]X mit komplexen Anionen 
                    
Ionische Flüssigkeiten mit komplexen Anionen bilden eine wichtige Klasse an Verbindungen, 
da diese ein großes Anwendungsfeld besitzen. Abgesehen vom Einsatz in der Katalyse oder in 
Solarzellen, können z.B. auch Metalle in diesen abgeschieden werden.[217–220] Bei all diesen 
Prozessen spielt die HBA- und HBD-Fähigkeit eine entscheidende Rolle. 
 
Die Bestimmung dieser Eigenschaften mittels solvatochromer Sondenmoleküle ist bei dieser 
Art der ILs meist mit Problemen verbunden. Einige Vertreter dieser Klasse zeigen eine 
intensive Färbung, so dass die Eigenabsorption im UV/Vis-Bereich der IL die UV/Vis-
Absorptionsbande des Farbstoffs überdeckt. Als Beispiel seinen hier die Ionischen 
Flüssigkeiten mit Tri- und Pentaiodidanion genannt, welche eine dunkelrote Farbe, sowie 
einen metallischen Glanz aufweisen. Bei anderen Vertretern dieser Substanzklasse liegen die 
Anionen wie z.B. Halogenometallate in verschiedenen chemischen Gleichgewichten (siehe 
Schema 12) vor.[38,69]   
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KKat MtXn+1 Kat X + MtXn  
Schema 12: Vorliegendes allgemeines chemisches Gleichgewicht einer Ionischen Flüssigkeit 
mit Halogenometallatanion (Kat+ = Kation, Mt = Metall, X = Halogenid).  
 
Die dabei freigesetzte Lewissäure (MtXn) kann ebenfalls mit dem solvatochromen Sonden-
molekül wechselwirken, was zum einen zu einer Verschiebung des UV/Vis-Absorptions-
maximums des Farbstoffes führt und zum anderen auch eine mögliche chemische Reaktion 
mit dem Sondenmolekül bewirken kann. Zusätzlich sind die meisten Halogenometallat-
anionen sehr hydrolyseempfindlich und bilden dabei Brønsted-Säuren wie z.B. HCl, welche 
den Farbstoff protonieren können. Aus den genannten Gründen lassen sich die HBA- und 
HBD-Fähigkeiten, sowie auch die Dipolarität/Polarisierbarkeit solcher Ionischer Flüssigkeiten 
nicht mittels solvatochromer Sondenmoleküle bestimmen. Wie jedoch in den vorange-
gangenen Kapiteln beschrieben, lassen sich die Polaritätsparameter α und β auch mit Hilfe der 
1H-NMR-Spektroskopie ermitteln. Dabei ist das 1-Butyl-3-methylimidazoliumkation 
gleichzeitig Sondenmolekül und Gegenion der Ionischen Flüssigkeit. Der Vorteil dieser 
Methode liegt, neben der relativ einfachen und inerten Durchführung, darin, dass mögliche 
Wechselwirkungen mit der Lewissäure keine störenden Effekte haben, sondern eher das reale 
Verhalten der IL widerspiegeln. Aufgrund der auftretenden chemischen Gleichgewichte, 
liegen bei der Messung auch mehrere verschiedene Anionspezies vor und es werden über alle 
Gleichgewichtsspezies gemittelte α- und β-Parameter bestimmt, welche ebenfalls die realen 
Verhältnisse (bei RT) in der IL reflektieren. Den Einfluss der chemischen Gleichgewichte auf 
die 1H-NMR chemische Verschiebung lässt sich am deutlichsten am System [C4mim]Cl mit 
AlCl3 zeigen. In Abbildung 25 sind die 1H-NMR-Spektren von [C4mim]-Chloroaluminat-
schmelzen unterschiedlicher Zusammensetzung aufgezeigt. 
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Abbildung 25: 1H-NMR Spektren vom System [C4mim]Cl/AlCl3 mit unterschiedlichen 
Zusammensetzungen (1.8 M, CD2Cl2).  
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Es ist eine deutliche Hochfeldverschiebung der Wasserstoffatome in 2-, 4- und 5-Position des 
Imidazoliumrings bis zu einer stöchiometrischen Zusammensetzung von genau 1:1 (entspricht 
der Bildung von AlCl4) zu erkennen. Beim Übergang zum 1:2 Verhältnis (anteilmäßige 
Bildung von Al2Cl7) verändert sich die Lage dieser Signale nur noch gering. Dies kann mit 
Hilfe der in Schema 13 gezeigten chemischen Gleichgewichte erklärt werden.[69]  
 
[C4mim]Cl + AlCl3 [C4mim]AlCl4
[C4mim]AlCl4 + AlCl3 [C4mim]Al2Cl7
(1) (AlCl3) < 0.5:
(2)(AlCl3) > 0.5:  
Schema 13: Vorliegende chemische Gleichgewichte beim System [C4mim]Cl/AlCl3 mit 
unterschiedlichen Zusammensetzungen.     
                   
Bis zu einer Zusammensetzung von 1:1 (χ(AlCl3) < 0.5) dominiert das chemische Gleich-
gewicht 1 (Schema 13). Es liegen fast ausschließlich Chlorid und Tetrachloroaluminat als 
Anionen im System vor. Dabei besitzt das stark koordinierende Cleinen hohen β-Wert und 
das schwach koordinierende AlCl4 sollte erwartungsgemäß einen geringen β-Wert 
aufweisen. Mit zunehmender AlCl3-Konzentration verschiebt sich das Gleichgewicht auf die 
rechte Seite, bis bei der 1:1 Stöchiometrie fast ausschließlich nur noch Tetrachloroaluminat-
ionen vorliegen. Dies bewirkt die zunehmende Hochfeldverschiebung des H(2)-Atoms 
(Abbildung 25) mit steigendem Stoffmengenanteil an Aluminiumtrichlorid, aufgrund der 
Schwächung der Chlorid-Kation-Wechselwirkung. Wird die Konzentration an AlCl3 weiter 
erhöht, so bildet sich zunehmend das ebenfalls schwach koordinierende Heptachlorodi-
alumination (Schema 13 Gleichgewicht 2) und die 1H-NMR chemische Verschiebung ändert 
sich mit Δδ = 0.16 ppm nur noch geringfügig. Die vorliegenden Chloroaluminationen können 
mittels 27Al-NMR Spektroskopie nachgewiesen werden (siehe Abbildung 26). 
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Abbildung 26: 27Al-NMR Spektren vom System [C4mim]Cl/AlCl3 mit unterschiedlichen 
Zusammensetzungen und die zugehörigen Halbwertsbreiten (Δν1/2) des Signals bei 103 ppm 
(1.8 M, CD2Cl2).  
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Im 27Al-NMR-Spektrum der Chloroaluminatschmelzen können AlCl3 und Al2Cl7 nicht 
anhand ihrer chemischen Verschiebung voneinander unterschieden werden. Es wird jeweils 
ein Signal im Bereich zwischen 103.2 und 103.5 ppm erhalten. Jedoch können die beiden 
Spezies aufgrund ihrer charakteristischen Linienbreite identifiziert werden. So führt eine 
Asymmetrie des Aluminiumkomplexes, aufgrund der quatrupolaren Eigenschaften der 27Al-
Kerns, zu einer Linienverbreiterung. Die Symmetrie des Tetrachloroaluminats ist um einiges 
höher, als die des Heptachloroaluminates, was sich deutlich in der Halbwertsbreite des NMR 
Signals zeigt. So ist die Linienbreite des Al2Cl7 um ca. zwei Zehnerpotenzen größer, als die 
des AlCl4.[69] Bis zum 1:1 Komplex aus [C4mim]Cl und AlCl3 nimmt die Linienbreite des 
Signals im 27Al-NMR-Spektrum nur sehr gering zu, da überwiegend nur die symmetrische 
AlCl4-Spezies vorliegt. Bei weiterer Zunahme der Aluminiumtrichloridkonzentration findet 
eine sehr starke Verbreiterung des Signals statt. Dies zeigt an, dass die Konzentration des 
unsymmetrischen Al2Cl7 Anions stetig zunimmt. Das ab einer Zusammensetzung von 1:1.2 
auftretende zusätzliche Signal bei 98 ppm kann den Hydrolyseprodukten Al2Cl6OH bzw. 
Al2OCl5 zugeordnet werden und wird bei den Chloroaluminatschmelzen mit hohem AlCl3-
Anteil häufig beobachtet.[69]  
Neben den Chloroaluminationen wurden die HBA- und HBD-Fähigkeiten weiterer Ionischer 
Flüssigkeiten mit komplexen Anionen mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die 
1H-NMR chemische Verschiebung des H(2)-Atoms, sowie die mittels Gleichungen 9 und 13 
berechneten Kamlet-Taft-Parameter α und β der untersuchten ILs, sind in Tabelle 8 
zusammengestellt. Des Weiteren sind die jeweiligen Besonderheiten der Ionischen Flüssigkeit 
aufgeführt, bei welchen eine Bestimmung der Polaritätsparameter mittels solvatochromer 
Sondenmoleküle nicht möglich war. Die untersuchten Ionischen Flüssigkeiten mit komplexen 
Anionen liegen ebenfalls stets im chemischen Gleichgewicht vor, welches analog zu dem der 
Chloroaluminate (Kapitel 3.1.1.4, Schema 13) ist. Mit Ausnahme des Pentaiodids, wurden die 
stöchiometrischen 1:1 Komplexe zwischen Halogenid und Lewis-Säure bzw. I2 hergestellt 
und untersucht. Am Beispiel des Systems [C4mim]Cl mit AlCl3 ist deutlich zu erkennen, dass 
sich durch das eingesetzte Molverhältnis gezielt die HBA- bzw. HBD-Fähigkeit der Ionischen 
Flüssigkeit einstellen lässt. Je größer der Anteil des Chlorides ist, desto höher sind die β-
Parameter und desto niedriger sind auch die α-Werte. Dabei sind die formalen 
stöchiometrischen Anionen AlCl4 und Al2Cl7 eher als schwach koordinierend einzuordnen. 
Die untersuchten Ionischen Flüssigkeiten mit komplexen Anionen zeigen, mit Ausnahme 
einiger Chloroaluminate, relativ moderate bis niedrige HBA-Fähigkeiten, im Vergleich zu den 
bisher untersuchten ILs. 
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Tabelle 8: 1H-NMR chemische Verschiebung des H(2)-Atoms (1.8 M; CD2Cl2), daraus 
berechnete β- und α-Parameter, sowie relevante Besonderheiten von ILs des Typs [C4mim]X 
mit komplexen Anionen. 
Anion X δ(1H;H(2)) [ppm] β α Besonderheit 
SnCl3 9.24 0.67 0.42 hydrolysempfindlich 
BBr4 9.04 0.61 0.45 hydrolysempfindlich 
TiCl5 8.99 0.60 0.45 hydrolysempfindlich 
SbCl6 8.68 0.52 0.49 hydrolysempfindlich, festa) 
I3 8.66 0.51 0.49 farbig 
SnCl5 8.59 0.49 0.50 hydrolysempfindlich 
I5 8.52 0.47 0.51 farbig 
WCl7 8.50 0.47 0.51 hydrolysempfindlich, farbig 
MoCl6 8.06 0.35 0.56 hydrolysempfindlich, farbig 
Chloroaluminate mit 
[C4mim]Cl : AlCl3 
    
1:0.2 10.29 0.95 0.30 
1:0.4 10.05 0.89 0.32 
 1:0.6 9.62 0.77 0.38 
1:0.8 9.06 0.62 0.44 
1:1 AlCl4 8.39 0.44 0.52 
1:1.2 8.37 0.43 0.53 
1:1.4 8.34 0.43 0.53 
1:1.6 8.30 0.42 0.53 
1:1.8 8.27 0.41 0.54 
1:2 Al2Cl7 8.23 0.40 0.54 
alle Systeme sind 
hydrolysempfindlich 
a) Schmelzpunkt oberhalb von 80 °C. 
 
Die Einordnung dieser Ionischen Flüssigkeiten in die β-Skala der ILs des Typs [C4mim]X 
(Abb. 14, Kapitel 3.1.1.1) ist in Abbildung 27 aufgezeigt.  
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Abbildung 27: Einordnung der HBA-Fähigkeit Ionischer Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X 
mit komplexen Anionen (rot) anhand der chemischen Verschiebung des H(2)-Atoms des 
Imidazoliumkations (1.8 M, CD2Cl2). Die mittels Solvatochromie und 1H-NMR-
Spektroskopie erhaltenen Datenpunkte sind in schwarz abgebildet. 
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Die Ergebnisse zeigen, dass die gefundenen Korrelation der 1H-NMR chemischen 
Verschiebung des H(2)-Atoms mit den β- bzw. α-Werten genutzt werden kann, um diese 
Polaritätsparameter für Ionische Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie zu bestimmen. Dies ist besonders dann hilfreich, wenn es sich um höher 
schmelzende, hydrolyseempfindliche oder farbige ILs handelt und die Verwendung solvato-
chromer Farbstoffe nicht möglich ist. 
 
3.1.2 Einfluss des Kations auf die Polarität 
Nachdem gezeigt werden konnte, dass das Anion einen deutlichen Einfluss auf die Kamlet-
Taft-Polaritätsparameter aufweist, sollte untersucht werden inwieweit sich diese bei der 
Variation des Kations verändern.  
 
3.1.2.1 Substitution acider Wasserstoffatome mit Methylgruppen bei Ionischen 
Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X und die Auswirkung auf die Polarität  
                    
Wie bereits erwähnt wurde, spielen die aciden Wasserstoffatome in 2-, 4- und 5-Position des 
Imidazoliumrings eine wichtige Rolle für die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen dem Anion und Kation von Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X. Ein Ziel 
dieser Arbeit bestand darin, den Einfluss dieser Wasserstoffatome auf die Kamlet-Taft-
Polaritätsparameter α, β und π* genauer zu untersuchen. Dazu wurden imidazoliumbasierende 
Ionische Flüssigkeiten synthetisiert, bei denen sich in 2- bzw. 2-, 4- und 5-Position 
Methylgruppen an Stelle der Wasserstoffatome befinden. Diese ILs konnten mittels 
Alkylierung von 1,2-Dimethyl- bzw. 1,2,4,5-Tetramethylimidazol mit 1-Chlorbutan bzw. 1-
Iodbutan und anschließender Anionenmetathese hergestellt werden. Es wurde versucht 
möglichst die komplette Bandbreite an Anionen hinsichtlich derer β-Werte abzudecken. Dabei 
stellten sich für das 1-Butyl-2,3-dimethylimidazoliumkation ([C4dmim]) Ntf2, PF6, BF4, 
CF3SO3, N(CN)2 und NO3 als die geeignetsten Vertreter heraus, da die Metathese-
reaktionen einfach durchzuführen waren und die Produkte nahe der Raumtemperatur flüssig 
waren. Schwieriger war dies beim 1-Butyl-2,3,4,5-tetramethylimidazoliumkation ([C4tmim]), 
bei dem das Tetrafluoroborat und Hexafluorophosphat einen für die UV/Vis-Untersuchung zu 
hohen Schmelzpunkt (> 85 °C) aufweisen. 
Die erhaltenen UV/Vis-Absorptionsspektren, der in den ILs gelösten solvatochromen 
Farbstoff ABF, Thiazolin und [Fe(phen)2(CN)2]ClO4, zeigten jeweils die erwarteten Formen 
der UV/Vis-Absorptionsbanden und somit keine Besonderheiten. In Tabelle A4 (Anhang, 
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Kapitel 7.2) sind die bestimmten UV/Vis-Absorptionsmaxima aufgelistet. Die daraus 
berechneten α-, β- und π*-Parameter (Gleichung 5, 6 und 10) sowie zum Vergleich die Werte 
der ILs des Typs [C4mim]X sind nachfolgend in Tabelle 9 aufgeführt.  
      
Tabelle 9: Ermittelte α-, β-, π*-Parameter und das Produkt aus α und β von Ionischen 
Flüssigkeiten der Typen [C4mim]X, [C4dmim]X und [C4tmim]X. 
NN
H
H H  
NN
CH3
H H  
NN
CH3
H3C CH3  
 
α β π* α × β α β π* α × β α β π* α × β 
Ntf2 0.55 0.42 0.83 0.231 0.44 0.44 0.86 0.194 0.43 0.50 0.90 0.215
PF6 0.54 0.44 0.90 0.238 0.45 0.46 0.92 0.207 a) a) a) - 
BF4 0.52 0.55 0.96 0.286 0.41 0.57 1.00 0.234 a) a) a) - 
CF3SO3 0.50 0.57 0.90 0.285 0.41 0.59 0.93 0.242 0.23 0.69 1.00 0.159
N(CN)2 0.44 0.64 0.98 0.282 0.38 0.66 1.00 0.251 0.20 0.75 1.05 0.150
NO3 0.44 0.74 1.04 0.296 0.35 0.76 1.07 0.266 0.24 0.92 1.14 0.221
a) konnte nicht bestimmt werden, da der Schmelzpunkt zu hoch liegt. 
 
Eine graphische Darstellung des Einflusses der Substitution der aciden Wasserstoffatome mit 
Methylgruppen auf die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter ist in Abbildung 28 gezeigt. 
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Abbildung 28: Einfluss der Substitution der aciden Wasserstoffatome mit Methylgruppen auf 
die α-, β- und π*-Werte, sowie dem Produkt aus α mit β von Ionischen Flüssigkeiten der 
Typen [C4mim]X, [C4dmim]X und [C4tmim]X. 
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Wie zu erwarten, sinkt die HBD-Fähigkeit der untersuchten Ionischen Flüssigkeit, wenn die 
aciden Wasserstoffatome in 2- bzw. 2-, 4- und 5-Position durch Methylgruppen ersetzt 
werden. Bei den ILs des Typs [C4dmim]X erfolgt die Wechselwirkung des Anions mit dem 
Kation nicht mehr über die 2-Position, sondern über die wesentlich weniger aciden 4- und 5-
Positionen.[221] Werden diese ebenfalls durch CH3-Gruppen ausgetauscht, so können nur noch 
sehr schwache Wechselwirkungen zur Methyl- (3-Position) bzw. Methylengruppe (1-
Position) ausgebildet werden und/oder es findet eine Interaktion mit dem positivierten 
Kohlenstoffatom in 2-Position bzw. den Stickstoffatomen statt. Folglich nimmt die Stärke der 
Wechselwirkung zwischen dem Anion und Kation ab, was deutlich an der Verringerung des 
Betrages aus dem Produkt von α mit β zu erkennen ist. Die Schwächung dieser Interaktion 
bewirkt erwartungsgemäß die Zunahme der HBA-Fähigkeit des Anions der Ionischen 
Flüssigkeit. Die Abnahme der Wechselwirkungsstärke (Produktes von α mit β) sollte, wie bei 
den ILs des Typs [C4mim]X, mit einer Verringerung der Dipolarität/Polarisierbarkeit 
verbunden sein, jedoch wird mit einer Zunahme dieser, genau das Gegenteil beobachtet. Dies 
könnte zum einen daran liegen, dass die HBA-Fähigkeit des Anions durch die Methyl-
gruppensubstitution stark erhöht wird und diese, wie gezeigt, zu einer Vergrößerung des π*-
Parameters beiträgt. Zum anderen wird durch die Einführung der Methylgruppen die 
elektronische, sowie die räumliche Struktur (Koordinationsstelle des Anions am Kation) der 
Ionischen Flüssigkeit entscheidend verändert, was ebenfalls zur Erhöhung des π*-Parameter 
führen kann. Aus diesem Grunde ist es schwierig, die Dipolarität/Polarisierbarkeit der 
strukturell unterschiedlichen ILs genauer zu interpretieren. 
Eine kleine Ausnahme in den abgebildeten Trends bildet das sehr schwach koordinierende 
Ntf2, bei dem der α-Wert der Dimethylverbindung nahezu gleich dem des Tetramethyl-
imidazoliums ist, obwohl der β-Parameter weiterhin zunimmt. Folglich steigt auch das 
Produkt aus beiden Werten. Eine mögliche Erklärung ist, dass, im Gegensatz zu den anderen 
ILs des Typs [C4tmim]X, beim Ntf2 nahezu keine Wechselwirkung mehr zwischen dem 
Anion und Kation stattfindet und somit die Acidität des Imidazoliumringes erhöht ist. Die 
sehr schwache Interaktion hat vermutlich sterische Gründe. Die Aufklärung dieses 
Sachverhaltes ist Bestandteil zukünftiger Arbeiten, bei denen weitere sehr schwach 
koordinierende Anionen (SbF6, FAP) verwendet werden sollen. 
In Abbildung 29 sind die Zusammenhänge der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter für Ionischen 
Flüssigkeiten der Typen [C4mim]X, [C4dmim]X und [C4tmim]X graphisch aufgezeigt. 
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Abbildung 29: Zusammenhänge der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter für Ionische Flüssig-
keiten der Typen [C4mim]X, [C4dmim]X und [C4tmim]X mit zugehörigen Regressions-
geraden (zur visuellen Verdeutlichung der Zusammenhänge). 
 
Es wird ein deutlicher linearer Zusammenhang zwischen den β- und π*-Werten für alle 
Ionischen Flüssigkeiten, unabhängig vom Kationen, gefunden. Im Gegensatz dazu werden 
jeweils Abhängigkeiten zwischen den anderen Polaritätsparametern gefunden, so lange dabei 
die ILs der Typen [C4mim]X bzw. [C4dmim]X für sich betrachtet werden. Anhand der 
abgebildeten Diagramme wird ebenfalls ersichtlich, dass die Dipolarität/Polarisierbarkeit bei 
diesen methylgruppensubstituierten Ionischen Flüssigkeiten besonders stark von den β-
Parametern beeinflusst wird. Des Weiteren zeigen die ILs der Typen [C4mim]X und 
[C4dmim]X ähnliche Abhängigkeiten, da bei beiden moderate bis starke Wechselwirkungen 
des Anions mit dem Kation, über Wasserstoffbrückenbindungen mit aciden Wasserstoff-
atomen (2-, 4- und 5-Position) des Imidazoliumrings, vorliegen. Fallen diese Interaktionen 
weg, wie bei den Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4tmim]X, so werden keine der festge-
stellten Zusammenhänge (bis auf die Korrelation von β mit π*) mehr gefunden. Dies zeigt, 
dass die HBD-Fähigkeit der [C4tmim]X ILs sehr komplex ist. Die Wechselwirkung (Stärke 
und Koordinationsstelle) zwischen dem Anion und Kation ist dabei vermutlich stark von der 
HBA-Fähigkeit und dem sterischen Anspruch des Anions abhängig, was zusätzlich durch das 
abweichende Verhalten des [C4tmim]Ntf2 bekräftigt wird. 
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Die Untersuchungen zeigten, dass die aciden Wasserstoffatome in 2-, 4- und 5-Position einen 
starken Einfluss auf die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter α, β und π* haben. Durch eine 
gezielte Einführung von Methylgruppen ist es möglich, die HBD-Fähigkeit der Ionischen 
Flüssigkeit zu reduzieren.    
 
3.1.2.2 Einfluss der Alkylkettenlänge R auf die Polarität Ionischer 
Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X  
                    
Viele makroskopische Eigenschaften, wie z.B. Leitfähigkeit, Viskosität oder Schmelzpunkt,  
von Ionischen Flüssigkeiten mit 1-Alkyl-3-methylimidazoliumkation ([Rmim]X) sind 
abhängig von der Alkylkettenlänge R.[54,222,223] Dies legt nahe, dass auch die Kamlet-Taft-
Polaritätsparameter beeinflusst werden. Zur Untersuchung des Einflusses der Kettenlänge auf 
die Polarität wurden, zusätzlich zu den bereits studierten ILs mit dem 1-Buytyl-3-methyl-
imidazoliumkation, weitere Ionische Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X mit n-Hexyl-, n-Octyl- 
und n-Decylseitenkette R hergestellt. Präparativ wurde dies mittels der Alkylierung von 1-
Methylimidazol, unter Verwendung der entsprechenden n-Alkylchloride, realisiert. Auch hier 
wurde versucht, möglichst die komplette Bandbreite an Anionen hinsichtlich derer β-Werte 
abzudecken. Zu diesem Zweck wurden jeweils die Ionischen Flüssigkeiten mit Cl Br, 
NO3, N(CN)2, CF3SO3, BF4, PF6 und Ntf2 hergestellt.  
Zur Bestimmung der Polaritätsparameter nach Kamlet und Taft wurden die solvatochromen 
ABF- und Thiazolin-Farbstoffe, sowie der [Fe(phen)2(CN)2]ClO4-Komplexes verwendet. Die 
erhaltenen Spektren zeigten auch hier die erwarteten UV/Vis-Absorptionsbandenformen und 
somit keine Besonderheiten. In Tabelle A5 (Anhang, Kapitel 7.2) sind die ermittelten 
UV/Vis-Absorptionsmaxima zusammengestellt. Die daraus berechneten α-, β-, π*-Parameter 
(Gleichung 5, 6 und 10) und das Produkt aus α mit β, sowie zum Vergleich die Werte der ILs 
des Typs [C4mim]X sind nachfolgend in Tabelle 10 aufgeführt. 
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Tabelle 10: Ermittelte α-, β- und π*-Parameter, sowie das Produkt aus α mit β von Ionischen 
Flüssigkeiten der Typen [C4mim]X, [C6mim]X, [C8mim]X und [C10mim]X.  
IL α β π* α×β 
[C4mim]Cl 0.32 0.95 1.13 0.304 
[C6mim]Cl 0.31 0.97 1.06 0.301 
[C8mim]Cl 0.31 0.98 1.03 0.304 
[C10mim]Cl 0.31 0.98 0.97 0.304 
     
[C4mim]Br 0.36 0.87 1.14 0.313 
[C6mim]Br 0.36 0.88 1.09 0.317 
[C8mim]Br 0.35 0.89 1.04 0.312 
[C10mim]Br 0.34 0.91 1.00 0.309 
     
[C4mim]NO3 0.40 0.74 1.04 0.296 
[C6mim]NO3 0.40 0.76 1.01 0.304 
[C8mim]NO3 0.36 0.80 0.98 0.288 
[C10mim]NO3 0.36 0.81 0.96 0.292 
     
[C4mim]N(CN)2 0.44 0.64 0.98 0.282 
[C6mim]N(CN)2 0.44 0.69 1.00 0.304 
[C8mim]N(CN)2 0.43 0.71 0.97 0.305 
[C10mim]N(CN)2 0.44 0.71 0.96 0.312 
     
[C4mim]CF3SO3 0.50 0.57 0.90 0.285 
[C6mim]CF3SO3 0.47 0.61 0.92 0.287 
[C8mim]CF3SO3 0.48 0.64 0.90 0.308 
[C10mim]CF3SO3 0.48 0.65 0.87 0.312 
     
[C4mim]BF4 0.52 0.55 0.96 0.286 
[C6mim]BF4 0.44 0.60 0.96 0.264 
[C8mim]BF4 0.45 0.63 0.93 0.284 
[C10mim]BF4 0.47 0.65 0.90 0.306 
     
[C4mim]PF6 0.54 0.44 0.90 0.238 
[C6mim]PF6 0.51 0.50 0.93 0.255 
[C8mim]PF6 0.52 0.53 0.92 0.276 
[C10mim]PF6 0.48 0.55 0.89 0.264 
     
[C4mim]Ntf2 0.55 0.42 0.83 0.244 
[C6mim]Ntf2 0.51 0.44 0.86 0.224 
[C8mim]Ntf2 0.48 0.47 0.86 0.226 
[C10mim]Ntf2 0.48 0.49 0.86 0.235 
 
Eine graphische Zusammenfassung der Ergebnisse zur Abhängigkeit der Kamlet-Taft-
Polaritätsparameter von der Alkylkettenlänge R ist in Abbildung 30 gegeben. 
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Abbildung 30: Einfluss der Alkylkettenlänge R auf die Polaritätsparameter α, β und π*, 
sowie dem Produkt aus α mit β von Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X mit R = n-
Butyl, n-Hexyl, n-Octyl und n-Decyl. 
 
Anhand von Abbildung 30 ist zu erkennen, dass die Alkylkettenlänge einen deutlichen Effekt 
auf die Polarität der Ionischen Flüssigkeit ausübt. Moleküldynamik-Simulationen und ESI-
MS-Untersuchungen von M. C. C. Ribeiro bzw. C. Chiappe et al. haben gezeigt, dass die 
Vergrößerung des Restes R bei ILs des Typs [Rmim]X die Anion-Kation-Wechselwirkung 
schwächt.[176,224] Dies führt zu einer Zunahme der HBA-Fähigkeit, welche hier auch 
beobachtet wird. Diese Steigerung der HBA-Fähigkeit ist für schwächer koordinierende 
Anionen erwartungsgemäß stärker ausgeprägt, da die geringere Anion-Kation-Wechsel-
wirkung leichter durch sterische Einflüsse gestört werden kann. Gleichzeitig sinkt im Mittel 
die HBD-Fähigkeit der Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X. Auch hier ist die 
Absenkung für schwächer koordinierende Anionen stärker ausgeprägt. Eine detaillierte 
Interpretation der Abhängigkeit der α-Parameter von der Alkylkettenlänge ist schwierig. Die 
zunehmende sterische Hinderung kann dazu führen, dass sich die Koordinationsstelle des 
Anions an das Kation (Wasserstoffbrückenbindungen) in Abhängigkeit von der Größe und 
Sterik des Anions ändert. Dies führt wahrscheinlich auch zu einer Beeinflussung der HBD-
Fähigkeit der ILs und es werden aus diesem Grunde bei den α-Werten auch Minima bzw. 
Maxima durchschritten. Für eine gesicherte Interpretation müssten die genauen Geometrien 
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der Ionenpaare der einzelnen Ionischen Flüssigkeiten bekannt sein. Aufgrund der 
abnehmenden Wechselwirkungsstärke bei Verlängerung der Alkylkette wurde auch ein 
sinkendes Produkt aus α mit β erwartet. Es wird jedoch kein einheitlicher Trend gefunden. 
Dies liegt vermutlich ebenfalls daran, dass sich mit zunehmendem sterischem Einfluss der 
Alkylkette die Wechselwirkungsgeometrie zwischen Anion und Kation (Koordinationsstelle) 
ändert. Folglich ist das Produkt aus α mit β nur dann zum Vergleich der Intensität der 
Ioneninteraktion geeignet, wenn die gleiche Kationenstruktur vorliegt. Diese Komplexität der 
Wechselwirkung spiegelt sich auch im Verlauf der Dipolarität/Polarisierbarkeit wieder. Die 
π*-Werte fast aller untersuchten ILs des Typs [Rmim]X sinken im Mittel mit zunehmender 
Alkylkettenlänge, aufgrund der kleiner werdenden Wechselwirkungsstärke. Dabei nimmt die 
Dipolarität/Polarisierbarkeit der Ionischen Flüssigkeiten mit stärker koordinierenden Anionen 
(Cl, Br und NO3) strikt ab und die bei den ILs mit mäßig koordinierenden Vertretern 
(N(CN)2, CF3SO3, BF4 und PF6) durchläuft ein Maximum bei einer Kettenlänge von sechs 
Kohlenstoffatomen. Eine Ausnahme bilden auch hier wieder die ILs des Typs [Rmim]Ntf2, 
bei denen der π*-Parameter von n-Butyl zu n-Hexyl leicht steigt und bis zur C10-Alkylkette 
konstant bleibt. Aufgrund der geringen Wechselwirkungsstärke wird die Di-
polarität/Polarisierbarkeit kaum durch den sterischen Einfluss der Alkylkettenlänge 
beeinflusst. Analog zu den Ergebnissen der Methylgruppensubstitution an den Imidazolium-
bis(trifluormethylsulfonyl)amiden ist auch hier die Untersuchung weiterer ILs des Typs 
[Rmim]X mit schwach koordinierenden Anionen, wie z.B. SbF6 oder FAP, Bestandteil 
weiterführender Arbeiten.  
In Abbildung 31 sind die Zusammenhänge der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter der 
untersuchten Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X graphisch aufgezeigt. Werden die 
Zusammenhänge zwischen den einzelnen Kamlet-Taft-Polaritätsparametern für die 
untersuchten Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X gemeinsam betrachtet, so werden 
Trends gefunden. Eindeutige lineare Abhängigkeiten werden jedoch beobachtet, wenn die ILs 
mit den verschiedenen Alkylkettenlängen für sich betrachtet werden. So führt eine erhöhte 
HBA-Fähigkeit und geringere α-Parameter, aufgrund der ansteigenden Wechselwirkungs-
stärke, zu einer Zunahme der Dipolarität/Polarisierbarkeit. Folglich werden auch größere 
Werte für das Produkt aus α mit β erhalten. Die Güte der jeweiligen Korrelationen von π* mit 
diesem Produkt nimmt mit zunehmender Alkylkettenlänge R ab. Bei längeren Alkylketten 
spielt zusätzlich die Konformation eine große Rolle. Aus diesem Grunde ist das Produkt aus α 
mit β zur Beschreibung der Wechselwirkungsstärke eher nur für kürzere Alkylkettenlängen R 
bei Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X geeignet. 
3 Ergebnisse und Diskussion 81
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
0.85
0.90
0.95
1.00
1.05
1.10
1.15
 [C4mim]X
 [C6mim]X
 [C8mim]X
 [C10mim]X
*

0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60
0.85
0.90
0.95
1.00
1.05
1.10
1.15
 [C4mim]X
 [C6mim]X
 [C8mim]X
 [C10mim]X
*

0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32
0.85
0.90
0.95
1.00
1.05
1.10
1.15
 [C4mim]X
 [C6mim]X
 [C8mim]X
 [C10mim]X
*
  
0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
n  32; r2  0.93; sd  0.04;
F  0.0001
 [C4mim]X
 [C6mim]X
 [C8mim]X
 [C10mim]X


* *
* 
 
Abbildung 31: Zusammenhänge der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter für Ionische Flüssig-
keiten des Typs [C4mim]X, [C6mim]X, [C8mim]X und [C10mim]X. Auf die Kennzeichnung 
jedes Datenpunktes wurde der Übersichtlichkeit halber verzichtet. Die ungefüllten Symbole 
entsprechen den jeweiligen Triflaten und wurden bei der Ermittlung der Korrelationsgeraden 
(gestrichelte bzw. durchgezogene Linien zur visuellen Verdeutlichung der Zusammenhänge) 
nicht berücksichtigt.  
 
Anhand von Abbildung 31 ist ein deutlicher linearer Zusammenhang zwischen den α- und β-
Parametern unter Einbeziehung aller untersuchter ILs des Typs [Rmim]X zu erkennen. Dies 
zeigt die gegenseitige Beeinflussung beider Werte, aufgrund der direkten Wechselwirkung 
des Anions mit dem Kation über Wasserstoffbrückenbindungen mit dem aciden H(2)-Atom. 
Die Streuung der Datenpunkte von der Korrelationsgeraden nimmt mit schwächer werdender 
Koordinationsstärke des Anions zu und zeigt, dass der sterische Einfluss der Alkylkette bei 
diesen, aufgrund der geringeren Wechselwirkungsstärke, an Bedeutung gewinnt. Des 
Weiteren wird bei allen Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X mit Triflatanion eine 
größere Abweichung von den Korrelationsgeraden beobachtet. Die π*-Parameter dieser ILs 
müssten, wie bereits in Kapitel 3.1.1.3 näher erläutert, größer sein.      
 
Die durchgeführten Untersuchungen haben gezeigt, dass bei Ionischen Flüssigkeiten des Typs 
[Rmim]X die Länge der Alkylkette R einen deutlichen Einfluss auf die Kamlet-Taft-
Polaritätsparameter besitzt. Dabei wird in Abhängigkeit von der Koordinationsstärke des 
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Anions vor allem die Dipolarität/Polarisierbarkeit beeinflusst. Des Weiteren konnte gezeigt 
werden, dass die verwendeten solvatochromen Sondenmoleküle geeignet sind, um auch schon 
geringe Änderungen im Molekül bzw. deren Auswirkung auf die Polaritätsparameter zu 
detektieren.   
 
3.1.2.3 Variation des Kationentyps 
Neben der wohl bedeutendsten Klasse Ionischer Flüssigkeiten, basierend auf dem 
Imidazoliumion, werden auch andere Kationentypen zum Aufbau von ILs verwendet. Meist 
stehen dabei spezielle Anwendungen im Vordergrund.[53,90,225,226] Typische Vertreter sind 
dabei die Ionischen Flüssigkeiten auf Basis des Tetraalkylammonium-, -phosphonium-, Tri-
alkylsulphonium-, 1,1-Dialkylpyrrolidinium-, 1-Alkyl-γ-picolinium- und 1-Alkylpyridinium-
kation. Eine Aufgabe dieser Arbeit bestand darin, den Einfluss von verschiedenen 
molekularen Kationenstrukturen auf die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter α, β und π* zu 
untersuchen. Hergestellt wurden die Ionischen Flüssigkeiten durch die Alkylierungsreaktion 
der entsprechenden Basen mit Halogenalkanen und anschließender Anionenmetathese. Dabei 
wurde ebenfalls wieder versucht, die komplette Anionenskala hinsichtlich der β-Werte zu 
berücksichtigen, was sich als schwierige Aufgabe herausstellte. Nur die Dicyanamide und 
Bis(trifluormethylsulfonyl)imide lieferten bei Raumtemperatur stets flüssige Verbindungen. 
Die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter wurden ebenfalls mit dem ABF- und Thiazolin-Farb-
stoff, sowie dem [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 UV/Vis-spektroskopisch ermittelt. Die erhaltenen 
UV/Vis-Spektren zeigten die erwarteten Formen der UV/Vis-Absorptiondbanden und somit 
keine Besonderheiten. Die daraus bestimmten UV/Vis-Absorptionsmaxima sind in Tabelle 
A6 im Anhang (Kapitel 7.2) zusammengestellt. Mit Hilfe der Gleichungen 5, 6 und 10 
wurden die Polaritätsparameter α, β und π* berechnet, welche in Tabelle 11 aufgezeigt sind. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3 Ergebnisse und Diskussion 83
Tabelle 11: Kamlet-Taft-Polaritätsparameter α, β und π* verschiedener Ionischer 
Flüssigkeiten mit Phosphonium-, Ammonium-, Pyrrolidinium-, γ-Picolinium-, Pyridinium-, 
Sulfonium- und Imidazoliumkation und das jeweilige Produkt aus α und β. 
Kation Anion α β π* α×β 
N(CN)2 0.19 0.85 0.93 0.162 
C6H13
P
C6H13 C6H13
C14H29
 
[3C6C14P] Ntf2
 0.36 0.58 0.87 0.209 
N(CN)2 0.25 0.75 1.03 0.189 C4H9P
C4H9 C4H9
CH3
 
[3C4mP] Ntf2
 0.51 0.48 0.87 0.245 
N(CN)2 0.25 0.80 0.94 0.200 C8H17N
C8H17 C8H17
CH3
 
[3C8mN] Ntf2
 0.39 0.55 0.87 0.215 
N(CN)2 0.25 0.73 1.03 0.183 C4H9
N
C4H9 C4H9
CH3
 
[3C4mN] Ntf2
 0.41 0.46 0.89 0.189 
N(CN)2 0.34 0.62 0.97 0.211 N C4H9H3C
 
[C4mPyr] Ntf2
 0.44 0.39 0.80 0.172 
N(CN)2 0.41 0.65 1.00 0.267 S
CH3
C4H9 C4H9  
[2C4mS] Ntf2
 0.50 0.43 0.86 0.215 
N(CN)2 0.36 0.71 1.01 0.256 N C6H13H3C
 
[C6Pic] Ntf2
 0.58 0.46 0.86 0.267 
N(CN)2 0.41 0.69 1.03 0.283 N C6H13
 
[C6Py] Ntf2 0.50 0.44 0.86 0.220 
N(CN)2 0.44 0.64 0.98 0.282 NN C4H9
 
[C4mim] Ntf2
 0.55 0.42 0.83 0.244 
 
Anhand dieser Tabelle ist zu erkennen, dass nicht nur das Anion, sondern auch der Kationen-
typ einen deutlichen Einfluss auf die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter ausübt. Ins Besondere 
wird die HBD- und HBA-Fähigkeit beeinflusst. Die Ionischen Flüssigkeiten des Typs 
[3C6C14P]X, bei denen die positive Ladung am stärksten sterisch abgeschirmt ist, zeigen 
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erwartungsgemäß die geringsten α-Werte. Aufgrund der schwachen Wechselwirkung 
zwischen Anion und Kation, welche am geringen Produkt aus α mit β abzulesen ist, sind auch 
die β-Parameter am größten. So liegt β beim [3C6C14P]N(CN)2 mit einem Wert von 0.85 in 
der gleichen Größenordnung wie der des Bromids im [C4mim]Br. Für die untersuchten 
nichtaromatischen ILs gilt: Je weniger abgeschirmt das acide Zentrum der Ionischen 
Flüssigkeit ist, desto größer wird auch die HBD-Fähigkeit. Folglich nehmen auch der β-Wert 
und das Produkt aus α mit β zu. Der sterische Effekt ist dabei für das schwächer 
koordinierende Bis(trifluormethylsulfonyl)imid, aufgrund der geringeren Anion-Kation-
Wechselwirkung, stärker ausgeprägt.  
Die heteroaromatischen Ionischen Flüssigkeiten zeigen im Vergleich zu den nicht-
aromatischen ILs höhere α-Werte. Dabei besitzen die ILs des Typs [C6Pic]X jeweils die etwas 
größeren β-Werte, aber nur beim Dicyanamid auch den kleinsten α-Parameter. Bei den Bis-
(trifluormethylsulfonyl)imiden ist die HBA-Fähigkeit der Ionischen Flüssigkeit mit dem 
Pyridiniumkation am geringsten und die des γ-Picoliniums am höchsten. Dies zeigt, dass die 
α-Werte auch hier vom sterischen Anspruch des Anions abhängen und die Wechselwirkung 
zwischen Anion und Kation wiederum sehr komplex ist. 
Die Dipolarität/Polarisierbarkeit der untersuchten Bis(trifluormethylsulfonyl)imide ändert 
sich, aufgrund der geringen Wechselwirkungsstärke zum Kation, nur geringfügig. Eine kleine 
Ausnahme bildet hier das [C4mPyr]Ntf2, bei dem mit 0.80 der geringste π*-Wert bestimmt 
wurde. Gleichzeitig weist diese Ionische Flüssigkeit aber auch die kleinste HBA-Fähigkeit, 
sowie einen niedrigen α-Wert auf, was wiederum auf eine sehr schwache Wechsel-
wirkungsstärke zwischen Anion und Kation schließen lässt und die niedrige 
Dipolarität/Polarisierbarkeit erklären würde. Die Dicyanamide zeigen den Trend, dass bei den 
Ionischen Flüssigkeiten mit sterisch abgeschirmter positiver Ladung die π*-Parameter 
niedriger sind, was auf eine geringere Wechselwirkungsstärke zwischen Anion und Kation 
zurückgeführt werden kann.  
Die Zusammenhänge der einzelnen Kamlet-Taft-Polaritätsparameter der untersuchten 
Ionischen Flüssigkeiten sind in Abbildung 32 graphisch aufgezeigt.  
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Abbildung 32: Zusammenhänge der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter für Ionische 
Flüssigkeiten mit verschiedenen Kationentypen. Die gefüllten Symbole entsprechen den 
Dicyanamiden und die ungefüllten den Bis(trifluormethylsulfonyl)imiden. 
  
Es ist ein deutlicher Zusammenhang zwischen den π*- und β-Parametern für die hier 
untersuchten Ionischen Flüssigkeiten zu erkennen. Dies zeigt, dass die Di-
polarität/Polarisierbarkeit stark von der HBA-Fähigkeit des Anions und somit auch von der 
Wechselwirkungsstärke zwischen diesem und dem Kation beeinflusst wird. Eine Ausnahme 
bilden hier die Ionischen Flüssigkeiten mit den am stärksten sterisch abgeschirmten positiven 
Ladungszentren ([3C6C14P]X und [3C8mN]X). Diese weisen, aufgrund der stark verringerten 
Wechselwirkungsintensität zwischen Anion und Kation, relativ hohe β-Werte auf. Des 
Weiteren wird ebenfalls wieder ein linearer Trend zwischen den β- und α-Werten beobachtet, 
was erneut die gegenseitige Beeinflussung dieser beiden Parameter verdeutlicht. Die Streuung 
der Werte steigt ebenfalls mit abnehmender Koordinationsstärke des Anions. Hingegen wird 
kein ersichtlicher Trend zwischen den π*- und den α-Parametern gefunden. Dies liegt 
vermutlich an der Komplexität der HBD-Fähigkeit der unterschiedlichen Kationentypen, 
welche zum einen von der Art des Kations selbst, aber auch von der Geometrie und 
Koordinationsstärke des Anions abhängt. Folglich wird auch kein eindeutiger Zusammenhang 
der Dipolarität/Polarisierbarkeit mit dem Produkt aus α mit β gefunden. 
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter auch von 
der molekularen Struktur des Kations beeinflusst werden. Eine wichtige Rolle spielt dabei die 
sterische Abschirmung des positiven Ladungszentrums, welche sich sehr stark auf die HBA- 
und HBD-Fähigkeit der Ionischen Flüssigkeit auswirkt.   
 
3.1.3 Interkorrelation der Polaritätsparameter aller untersuchter Ionischer 
Flüssigkeiten 
    
Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, haben sowohl das Anion, als auch das 
Kation einen Einfluss auf die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter. Es wurden für die jeweiligen 
Klassen an Ionischen Flüssigkeiten einige Zusammenhänge zwischen den einzelnen 
Parametern gefunden. Daraus resultierte die Frage, ob es strukturübergreifende Beziehungen 
zwischen den ermittelten Kamlet-Taft-Polaritätsparametern gibt, welche für alle untersuchten 
Ionischen Flüssigkeiten gelten. Die Interkorrelationen der einzelnen Parameter aller studierten 
ILs sind in Abbildung 33 aufgezeigt.     
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Abbildung 33: Korrelation der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter für alle untersuchten 
Ionische Flüssigkeiten mit verschiedenen Anionen und Kationentypen (R = n-Butyl, n-Hexyl, 
n-Octyl, n-Decyl; Ammonium = [3C8mN]X, [3C4mN]X, [C4mPyr]X; Phosphonium = 
[3C6C14P]X, [3C4mP]X; N-Aromaten = [C6Pic]X, [C6Py]X). 
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Es ist ein deutlicher linearer Zusammenhang zwischen den β- und α-Parametern für alle 
untersuchten Ionischen Flüssigkeiten zu erkennen. Dabei unterscheiden sich die einzelnen 
Kationentypen ([Rmim]X, Ammonium, Phosphonium…) charakteristisch anhand der 
Steigung und des Ordinatenabschnittes ihrer Trendlinine. Die Ergebnisse der zugehörigen 
Regressionsanalysen sind in Tabelle A9 im Anhang (Kapitel 7.3) gezeigt. Es wird ersichtlich, 
dass sich, aufgrund der direkten Wechselwirkung zwischen Anion (β-Wert) und Kation (α-
Wert), die HBA- und HBD-Fähigkeiten der Ionischen Flüssigkeit gegenseitig beeinflussen. 
Weiterhin wird für alle ILs eine deutliche Abhängigkeit der Dipolarität/Polarisierbarkeit vom 
β-Parameter beobachtet. Generell zeigt sich der Trend: Je größer die HBA-Fähigkeit, desto 
größer ist auch der π*-Wert der Ionischen Flüssigkeit. Demzufolge wird die 
Dipolarität/Polarisierbarkeit sehr stark durch das Anion und dessen Koordinationsstärke 
beeinflusst. Der π*-Parameter spiegelt folglich die Stärke der Wechselwirkung zwischen 
Anion und Kation wieder. Somit würde für die Abhängigkeit der Dipolarität/Polarisierbarkeit 
vom α-Parameter ein inverser Verlauf erwartet werden. Dieser wird auch gefunden, jedoch ist 
eine deutlichere Abhängigkeit vom Kationentyp zu beobachten, was an der schon mehrfach 
erwähnten Komplexität (sterische Abschirmung des Ladungszentrums, Einfluss der Anionen-
geometrie) der HBD-Fähigkeit Ionischer Flüssigkeiten liegt. Ein linearer Zusammenhang 
zwischen der Dipolarität/Polarisierbarkeit und dem Produkt aus α mit β, als Indikator für die 
Wechselwirkungsstärke zwischen Anion und Kation, wird nur in bestimmten Fällen 
([Rmim]X und [Bdmim]X) beobachtet und kann nicht auf alle Ionischen Flüssigkeiten 
übertragen werden.     
 
3.2 Wechselwirkung Ionischer Flüssigkeiten mit silikatischen Oberflächen                  
In den nachfolgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Wechselwirkung Ionischer 
Flüssigkeiten mit silikatischen Oberflächen vorgestellt. Neben der Adsorption von ILs an 
Silika, wird auch die gezielte Chemisorption von IL-typischen Kationen an SiO2 beschrieben. 
Als Modell für silikatische Oberflächen wurde Aerosil®300 verwendet. Dieses weist eine 
relativ große äußere Oberfläche von 260 m2 g1 auf und ein vernachlässigbar kleines 
Porenvolumen. Für die Untersuchungen zur Adsorption und Chemisorption sollte das 
Aerosil®300 aufgrund dieser Eigenschaften ideal sein und sehr einheitliche Produkte liefern. 
Die Ergebnisse der folgenden zwei Kapitel wurden bereits publiziert.[227,228]      
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3.2.1 Adsorption von 1-Methylimidazoliumchlorid an Aerosil®300                  
Für die Untersuchung der Adsorption von Ionischen Flüssigkeiten an silikatische Oberflächen 
wurde das System 1-Methylimidazoliumchlorid/Aerosil®300 ausgewählt. Aufgrund der 
industriellen Bedeutung (BASIL®-Prozess) und einer moderaten HBD-Fähigkeit in 
Verbindung mit einem stark koordinierenden kugelsymmetrischen Anion wurde das 
[Hmim]Cl verwendet. Diese Ionische Flüssigkeit sollte aufgrund der genannten Eigenschaften 
sehr gut an die acide Oberfläche des Aerosil®300 adsorbieren. Zur Gewährleistung einer 
möglichst einheitlichen Beladung wurde das getrocknete Silika in einer [Hmim]Cl/Di-
chlormethan-Lösung gerührt, so dass sich das Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht ein-
stellen konnte und das Adsorbat wurde mittels Zentrifugation abgetrennt. Nach dem Trocken 
wurde die Menge an adsorbierter Ionischer Flüssigkeit aus dem Ergebnis der Elementar-
analyse bestimmt. Durch die Variation der Konzentration der [Hmim]Cl/Dichlormethan-
Lösungs war es möglich, unterschiedliche Beladungen zu erzielen und deren Einfluss auf die 
Wechselwirkung zwischen Ionischer Flüssigkeit und Silikaoberfläche zu studieren. Die 
Ergebnisse der Elementaranalyse und daraus berechnete adsorbierte Massen (Rechenbeispiel 
ist im Anhang gegeben, Kapitel 7.4) sind in Tabelle 12 zusammengestellt. Zur statistischen 
Absicherung wurden die Ansätze jeweils zweimal durchgeführt. Die Ergebnisse in Tabelle 12 
zeigen, dass die Adsorption reproduzierbar durchgeführt werden konnte.      
 
Tabelle 12: Konzentration der Stammlösungen (cSL), aus welchen adsorbiert wurde, die 
Ergebnisse der Elementaranalyse, berechnete adsorbierte Masse aus dem Kohlenstoff- bzw. 
Stickstoffgehalt, dem daraus berechneten Durchschnitt (bezogen auf die eingesetzte Masse 
von 1.500 g Silika) und errechnete Masse an [Hmim]Cl pro g Aerosil®300. 
Elementaranalyse adsorbierte Masse  cSL 
[mol/L] C [%] N [%] aus C-Gehalt [g] 
aus N-Gehalt 
[g] Ø [g] 
[g pro g 
Aerosil®300] 
0.0060 1.272 0.646 0.049 0.042 
0.0060 1.234 0.668 0.047 0.044 
0.045 0.030 
0.0113 1.902 1.089 0.074 0.074 
0.0113 2.060 1.164 0.080 0.080 
0.076 0.051 
0.0224 3.195 1.938 0.129 0.134 
0.0224 3.205 1.937 0.129 0.134 
0.131 0.088 
0.0317 3.781 2.290 0.154 0.161 
0.0317 4.007 2.377 0.165 0.168 
0.162 0.108 
0.0424 4.339 2.619 0.180 0.187 
0.0424 4.485 2.735 0.187 0.197 
0.187 0.125 
0.0536 5.405 3.188 0.231 0.234 
0.0536 5.009 3.037 0.212 0.222 
0.225 0.150 
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Als Arbeitshypothese für die Adsorption und stattfindende Wechselwirkung zwischen IL und 
Aerosil®300 wurde das in Schema 14 gezeigte Modell postuliert.  
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Schema 14: Modell der Adsorption von [Hmim]Cl an Aerosil®300. 
 
Es wurde angenommen, dass es zur Physisorption unter Ausbildung einer Wasserstoff-
brückenbindung zwischen einer Oberflächensilanolgruppe und dem Anion der Ionischen 
Flüssigkeit kommt. Weiterführend könnte sich aus dem Adsorbat auch Chlorwasserstoff 
abspalten und mit dem Silanolat ein neues Anion gebildet werden. Das 1-Methylimidazolium-
kation wäre in diesem Falle an die Oberfläche chemisorbiert.  
Zur Aufklärung, ob es sich bei der Adsorption von [Hmim]Cl um eine Physi- oder 
Chemisorption handelt, wurde die 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie angewendet. 
Mittels dieser Methode ist es möglich entstandene Silanolationen nachzuweisen. Diese sind, 
aufgrund des fehlenden Protons in näherer Umgebung des Siliziumatoms, weniger sensitiv für 
die Kreuzpolarisation und weisen, im Vergleich zur entsprechenden Silanolgruppe, im 29Si-
NMR-Spektrum ein zu tieferem Feld verschobenes Signal auf.[229] In Abbildung 34 sind die 
29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren des reinen Aerosil®300 und eines repräsentativen 
[Hmim]Cl/Aerosil®300-Adsorbates gezeigt. 
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Abbildung 34: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von reinem Aerosil®300 und einem 
[Hmim]Cl/Aerosil®300-Adsorbat (0.125 g IL pro g Silika; Rotationsfrequenz = 5 kHz). 
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Beide 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren gleichen sich in der Lage, Form und Halbwerts-
breite der Q Signale. Dies zeigt deutlich, dass bei der Adsorption von [Hmim]Cl an 
Aerosil®300 keine Chemisorption, sondern nur eine Physisorption stattfindet. 
Zur näheren Untersuchung der Wechselwirkung von Ionischer Flüssigkeit mit silikatischen 
Oberflächen und im speziellen der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
Anion und Silanolgruppen, wurde die DRIFT-Spektroskopie (Diffuse-Reflexions-Infrarot-
Fourier-Transformation) verwendet. Ein besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Valenz-
schwingung freier Silanolgruppen,  welche bei ca. 3750 cm1 eine IR-Absorptionsbande 
zeigen, gelegt.[230] In Abbildung 35 sind die DRIFT-Spektren von reinem Aerosil®300 und 
den [Hmim]Cl/Aerosil®300-Adsorbaten mit zunehmender Masse an adsorbierter IL 
aufgezeigt.  
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Abbildung 35: Ausschnitte der DRIFT-Spektren von reinem Aerosil®300 und den 
[Hmim]Cl/Aerosil®300-Adsorbaten mit unterschiedlichen Massen an adsorbierter Ionischer 
Flüssigkeit (Angabe in g IL pro g Silika). Zum Vergleich wurde bei allen Spektren die 
Intensität der IR-Absorptionsbande der asymmetrischen Si–O–Si-Schwingung bei 1105 cm1 
auf  1 normiert. 
 
Mit zunehmender adsorbierter Menge an [Hmim]Cl verringert sich die Intensität der Valenz-
schwingungsbande der freien Silanolgruppen. Dies deutet auf eine starke Wechselwirkung 
mit dem Anion hin und bekräftigt das angenommene Modell (Abbildung 14) zur Adsorption 
des 1-Methylimidazoliumchlorids an eine silikatische Oberfläche.[230] Die Ausbildung einer 
Wasserstoffbrückenbindung zwischen einer Silanolgruppe und dem Chlorid führt zur 
Schwächung der Anion-Kation-Interaktion. Als Folge sollten sich auch die Signale der aciden 
Wasserstoffatome (H(2) und H(N)) im 1H-NMR-Spektrum zu höherem Feld verschieben. Wie 
bereits im Kapitel 2.4.2.2. erwähnt, ist es mit Hilfe der HR-MAS-Technik möglich gut 
aufgelöste 1H-NMR-Spektren von Feststoffproben zu erhalten. Zur Aufnahme der 1H-HR-
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MAS-NMR-Spektren der Adsorbate wurden diese in den speziellen Zirkonoxidrotor gefüllt 
und mit wenigen Tropfen deuteriertem Cyclohexan versetzt. Dieses Solvens wurde 
ausgewählt, da [Hmim]Cl in diesem nicht löslich ist und somit keine Desorption auftritt. Des 
Weiteren liefert der noch vorhandene undeuterierte Anteil des Cyclohexans ein 1H-NMR 
Signal bei 1.38 ppm, welches sich nicht mit denen des 1-Methylimidazoliumchlorids 
überlagert. Eine Auswahl an aufgenommenen 1H-HR-MAS-NMR-Spektren der 
[Hmim]Cl/Aerosil®300-Adsorbate mit unterschiedlichen Anteilen an Ionischer Flüssigkeit 
und des reinen 1-Methylimidazoliumchlorids sind in Abbildung 36 gezeigt. Die Zuordnung 
der Signale ist analog zu den Flüssig-NMR-Spektren getroffen worden. 
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Abbildung 36: 1H-HR-MAS-NMR-Spektren (in Cyclohexan-d12; Rotationsfrequenz = 9 kHz) 
der [Hmim]Cl/Aerosil®300-Adsorbate mit unterschiedlichen Anteilen an Ionischer Flüssigkeit 
und des reinen 1-Methylimidazoliumchlorids (A). 1H-NMR chemische Verschiebung des 
H(2)-Atoms in Abhängigkeit von der adsorbierten Menge (B). 
 
Die beobachteten Signale zwischen 5 und 7 ppm sind adsorbiertem H2O zuzuordnen. Diese  
Wasserspuren konnten nicht verhindert werden, da die Adsorbate sehr hygroskopisch sind 
und es nicht möglich war den Rotor unter kompletter Schutzgasatmosphäre zu befüllen. Das 
bei ca. 15 ppm erwartete Signal für das Wasserstoffatom in 3-Position (N–H) wird im 1H-HR-
MAS-Spektrum nicht gefunden. Die Erklärung dafür ist, dass dieses ein sehr breites Signal 
liefert (auch schon im Flüssig-NMR in CDCl3), welches sich nicht von der Basislinie 
hervorhebt. Wie zu erwarten war, ist das Signal des H(2)-Atoms des adsorbierten [Hmim]Cl, 
im Gegensatz zur reinen IL, zu höherem Feld verschoben. Aufgrund der Wasserstoff-
brückenbindung zwischen der Silanolgruppe und dem Anion, wird wiederum die Wechsel-
wirkung zwischen dem Anion und dem Kation geschwächt, was in diesem Shift resultiert. 
Dies ist ein weiterer Beweis für das angenommene Modell der [Hmim]Cl Adsorption an 
silikatische Oberflächen. Es fällt auf, dass sich das Signal des aciden Wasserstoffatoms in 2-
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Position mit zunehmender Oberflächenbeladung bis zu einer adsorbierten Menge von 0.108 g 
[Hmim]Cl pro g Aerosil®300 zu höherem Feld verschiebt und dann konstant bleibt. Somit 
zeigt sich die 1H-NMR chemische Verschiebung des H(2)-Atoms als Funktion der 
adsorbierten Menge an 1-Methylimidazoliumchlorid. Dies lässt sich dadurch erklären, dass 
die Silikaoberfläche verschieden acide Silanolgruppen besitzt. Zum einen sind die geminalen 
SiOH-Gruppen acider als die singulären und zum anderen kann es auch Unterschiede in der 
Acidität innerhalb der einzelnen Spezies, aufgrund der chemischen Umgebung, geben. Die 
Adsorption des [Hmim]Cl erfolgt zu Beginn bevorzugt an den acidesten geminalen Silanol-
gruppen und das H(2)-Atoms verschiebt sich, im Vergleich zur reinen IL, zu höherem Feld 
auf 8.78 ppm. Wird weiteres 1-Methylimidazoliumchlorid adsorbiert, so werden zunehmend 
auch weniger acide Silanolgruppen besetzt. Dies führt zu einer Tieffeldverschiebung des, über 
die verschiedenen adsorbierten Spezies gemittelten, 1H-NMR Signals des H(2)-Atoms. Ab 
einer Oberflächenbeladung von 0.108 g (9.11×104 mol) [Hmim]Cl pro g Aerosil®300 
verschiebt sich dieses Signal nicht mehr und bleibt konstant bei einem Wert von ca. 9.0 ppm. 
In diesem Bereich findet die Adsorption an Silanolgruppen statt, welche sich nicht mehr in 
ihrer Acidität unterscheiden. Diese Mengen an adsorbierter Ionischer Flüssigkeit (9.11×104 
bis 12.65×104 mol) entsprechen auch in etwa der Anzahl an vorhandenen 
Oberflächensilanolgruppen (9.5×104 mol pro g Aerosil®300; ausgehend von einer 
Silanolgruppendichte von 2.2 nm2).[231] 
Es wird über den gesamten Bereich der Oberflächenbeladung nicht die chemische 
Verschiebung der reinen Ionischen Flüssigkeit von 9.2 ppm erreicht, was ein weiterer Beweis 
für die starke anionenvermittelte Adsorption des 1-Methylimidazoliumchlorids an 
Aerosil®300 ist. 
Durch die Physisorption des [Hmim]Cl an Aerosil®300 sollten sich auch die HBA- und HBD-
Fähigkeiten, sowie die Dipolarität/Polarisierbarkeit der Ionischen Flüssigkeit bzw. des Silikas 
verändern. Um dies genauer zu untersuchen, wurden die solvatochromen Farbstoffe ABF, 
Thiazolin und Fe(phen)2(CN)2 auf die Adsorbate co-adsorbiert. Zum Vergleich wurden die 
Kamlet-Taft-Polaritätsparameter des reinen Aerosil®300 und 1-Methylimidazoliumchlorids 
bestimmt. Die UV/Vis-Spektren der Adsorbate und des reinen Silikas wurden mit der 
Reflexionstechnik gemessen. Die β- und π*-Werte des reinen [Hmim]Cl wurden in der 
unterkühlten Schmelze, der α-Parameter hingegen in einer DCM-Lösung des Eisen(II)-
Komplexes aufgenommen. In Abbildung 37 ist eine Auswahl der aufgenommenen UV/Vis-
Spektren gezeigt.    
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Abbildung 37: UV/Vis-Spektren (mit der Reflexionstechnik gemessen) von reinem 
Aerosil®300 und den [Hmim]Cl/Aerosil®300-Adsorbaten mit unterschiedlichen Mengen an 
adsorbierter Ionischer Flüssigkeit (Angabe in g IL pro g Silika) mit den co-adsorbierten 
solvatochromen Farbstoff Fe(phen)2(CN)2 (A), ABF (B), sowie Thiazolin (C). Die Spektren 
vom [Hmim]Cl wurden in der Schmelze (ABF und Thiazolin) bzw. in einer DCM-Lösung 
(Eisen(II)-Komplex) aufgenommen.  
 
Die UV/Vis-Absorptionsbanden der Farbstoffe zeigen die erwarteten Formen und gleichen 
denen im gelösten Zustand. Dies beweißt, dass die UV/Vis-Absorptionen nicht das Resultat 
mehrerer sich überlagernder UV/Vis-Absorptionsbanden (von verschiedenen adsorbierten 
Spezies) sind, sondern konkrete Wechselwirkungen repräsentieren. Anhand der UV/Vis-
Spektren ist schon eine deutliche Verschiebung der UV/Vis-Absorptionsbanden mit 
zunehmender Menge an adsorbierter Ionischer Flüssigkeit zu erkennen. Im Anhang in Tabelle 
A7 (Kapitel 7.2) sind die gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaxima aufgelistet. Zur 
statistischen Absicherung wurde die co-Adsorption der solvatochromen Sondenmoleküle und 
die Bestimmung des UV/Vis-Absorptionsmaxima 2- bzw. beim ABF-Farbstoff dreifach 
wiederholt. Dies ist notwendig, da die Adsorbate sehr hygroskopisch sind und besonders der 
Aminobenzodifuranon-Farbstoff sensitiv auf adsorbiertes Wasser reagiert (Verschiebung des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums). Die Durchführung der UV/Vis-Messungen war präparativ 
nicht unter kompletter Schutzgasatmosphäre möglich. Die aus den Durchschnittswerten 
berechneten Kamlet-Taft-Polaritätsparameter, sowie die chemische Verschiebung des H(2)-
Atoms aus den 1H-HR-MAS-NMR-Spektren sind in Tabelle 13 aufgezeigt. Zur Interpretation 
der Werte ist es wichtig zu erwähnen, dass die Mengen an co-adsorbierten solvatochromen 
Farbstoffen sehr gering ist (7.2×107 mol Fe(phen)2(CN)2; 3.4×107 mol ABF; 1.0×106 mol 
Thiazolin pro g Silika-Probe) und diese entsprechend ihrer Struktur mit den jeweils 
„polarsten“ Einheiten der Oberfläche wechselwirken. Aus diesem Grunde spiegeln die 
Ergebnisse nicht die Gemittelte Polarität der ganzen Grenzfläche wider, sondern nur die der 
acidesten, basischsten oder dipolarsten/polarisierbarsten Zentren bzw. Gruppen. Diese sind 
jedoch für die Anwendungen der Materialien (Adsorbate), aufgrund der erhöhten Reaktivität, 
von Interesse. 
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Tabelle 13: Adsorbierte Masse an [Hmim]Cl in g pro g Aerosil®300, die chemische 
Verschiebung des H(2)-Atoms der adsorbierten IL aus den 1H-HR-MAS-NMR-Spektren und 
berechnete Kamlet-Taft-Polaritätsparameter. 
adsorbierte 
Masse [g pro g 
Aerosil®300] 
δ(1H;H(2)) 
[ppm] α β π* 
0.030 8.78 1.13 0.34 0.93 
0.051 8.85 1.03 0.36 0.89 
0.088 8.96 0.95 0.42 0.80 
0.108 8.99 0.93 0.44 0.78 
0.125 9.01 0.91 0.47 0.75 
0.150 9.02 0.87 0.48 0.73 
Aerosil®300 - 1.34 0.18 0.92 
[Hmim]Cl 9.21 0.39 0.70 1.09 
 
Die gemessenen Kamlet-Taft-Polaritätsparameter verdeutlichen, warum das 1-Methyl-
imidazoliumchlorid, wie im angenommenen Modell, an die Aerosil®300 Oberfläche adsor-
biert. Aufgrund der aciden Silanolgruppen besitzt das Silika eine relativ große HBD-Fähigkeit 
von α = 1.34 und kann mit dem basischen Anion (β = 0.70) gut wechselwirken. Der moderate 
α-Parameter des Kations von 0.39 begünstigt diese Interaktion. Sowohl das Aerosil®300, als 
auch die Ionische Flüssigkeit besitzen eine große Dipolarität/Polarisierbarkeit. Die 
bestimmten Polaritätsparameter der Adsorbate zeigen eine deutliche Abhängigkeit von der 
Masse an adsorbiertem [Hmim]Cl. Diese Zusammenhänge sind in Abbildung 38 verdeutlicht.  
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Abbildung 38: Abhängigkeit der Kamlet-Taft-Polaritätsparameter α und β (A), sowie der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit (B) von der Masse an adsorbiertem [Hmim]Cl. 
 
Die HBD-Fähigkeit der Adsorbate sinkt, ausgehend vom reinen Aerosil®300, mit 
zunehmender Beladung der Oberfläche. Im untersuchten Bereich wird dabei jedoch nicht der 
Wert des reinen 1-Methylimidazoliumchlorids erreicht. Dies bekräftigt das angenommene 
Modell der Adsorption dieser Ionischen Flüssigkeit an silikatische Oberflächen. Der 
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Fe(phen)2(CN)2-Komplex wechselwirkt bevorzugt mit den acidesten Stellen im untersuchten 
System, den Oberflächensilanolgruppen. Diese werden, aufgrund der Wasserstoffbrücken-
bindung zum Chlorid, in ihrer Acidität herabgesetzt, was anhand der Unterschiede zwischen 
dem α-Wert des reinen Aerosil®300 und dem Adsorbat mit der geringsten adsorbierten Masse 
(0.030 g) [Hmim]Cl zu erkennen ist. Werden weitere Mengen der Ionischen Flüssigkeit 
adsorbiert, so interagieren auch diese bevorzugt mit den acidesten Silanolgruppen und 
verringern deren HBD-Fähigkeit weiter. Wie zu erwarten war, verhält sich die HBA-
Fähigkeit genau invers dazu. Auch hier wird der β-Wert des reinen [Hmim]Cl nicht erreicht. 
Der ABF-Farbstoff wechselwirkt bei der Bestimmung der HBA-Fähigkeit bevorzugt mit der 
basischsten Stelle, dem Chlorid. Bei der Adsorption und der damit verbundenen Ausbildung 
einer Wasserstoffbrückenbindung zwischen Anion und Silanolgruppe, wird die HBA-
Fähigkeit der Ionischen Flüssigkeit stark verringert. Der β-Wert sinkt von 0.70 (reine IL) auf 
0.34 (0.030 g IL pro g Silika). Wird durch weitere Adsorption die Acidität der Silanolgruppen 
verkleinert, so nimmt auch die Wechselwirkungsstärke zwischen diesen und dem Chlorid ab. 
Folglich steigt die HBA-Fähigkeit wieder an. Für die Dipolarität/Polarisierbarkeit wird bei der 
Adsorption der geringen Menge an [Hmim]Cl ein Wert erhalten, welcher im Vergleich zur 
reinen Ionischen Flüssigkeit verringert ist, aber noch leicht über dem des Aerosil®300 liegt. 
Dies ist auf die Schwächung der starken Anion-Kation-Wechselwirkung zurückzuführen. Es 
wird vermutlich die gesamte Dipolarität/Polarisierbarkeit des Systems Silanol-
gruppe/Anion/Kation gemessen. Wird weitere Ionische Flüssigkeit adsorbiert und die Acidität 
der Silanolgruppen herabgesetzt, so wird, wie bereits erwähnt, deren Wechselwirkungsstärke 
zum Anion geschwächt und der π*-Parameter der adsorbierten IL sinkt.        
 
Es konnte gezeigt werden, dass bei der Adsorption von 1-Methylimidazoliumchlorid an 
Aerosil®300, unter den gewählten Bedingungen,  eine starke anionenvermittelte Physisorption 
vorliegt und keine Chemisorption zu beobachten ist. Die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter der 
Adsorbate zeigen eine deutliche Abhängigkeit von der Masse an adsorbierter Ionischer 
Flüssigkeit.   
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3.2.2 Chemisorption von Imidazolium- und Phosphoniumkationen an 
Aerosil®300 
                    
Wie gezeigt werden konnte, besteht die Wechselwirkung einer, an Silika physisorbierten, 
Ionischen Flüssigkeit zum größten Teil aus einer Wasserstoffbrückenbindung zwischen 
Oberflächensilanolgruppen und dem Anion. Dieser Bindungstyp kann bei der Anwendung 
dieser Adsorbate, z.B. in der heterogenen Katalyse (SILP-Technologie), zum Auswaschen der 
IL führen. Um dies zu verhindern, können Ionische Flüssigkeiten auch an die Silika-
oberflächen chemisorbiert werden. Die in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Ansätze zur 
Immobilisierung haben jedoch alle den Nachteil, dass Halogenverunreinigungen vorhanden 
sind, welche bei der Katalyse den Katalysator „vergiften“ können. Aus diesem Grunde wurde 
ein komplett neuer Ansatz zur Chemisorption von IL-typischen Kationen an silikatische 
Oberflächen gewählt. Dabei wurde die Reaktion von getrocknetem Aerosil®300 mit basischen 
IL-Precursoren in enger Kooperation mit Prof. I. Tkatchenko und Prof. J. Sundermeyer 
durchgeführt. In Schema 15 sind diese Reaktionen und die angenommene Wechselwirkung 
zwischen den entstandenen Silanolationen mit den Kationen gezeigt. 
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Schema 15: Reaktion der IL-Precursoren Pre 1, 2, 3 und 4 mit den Oberflächensilanol-
gruppen des Aerosil®300, die angenommene Wechselwirkung der gebildeten Kationen mit 
den Silanolationen, so wie die verwendeten Bezeichnungen der Produkte (Bu = n-Butyl). 
3 Ergebnisse und Diskussion 97
Als basische IL-Precursoren wurden 1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat (Pre 1, von Prof. 
I. Tkatchenko erhalten), 1-Butyl-3-methylimidazolium-2-yliden (Pre 2), 1-Butyl-2-methylen-
3-methylimidazolin (Pre 3, beide von Prof. J. Sundermeyer bereitgestellt) und Tributyl-
methylidenphosphoran (Pre 4) eingesetzt. Wie bereits in Kapitel 2.1.3 beschrieben, reagieren 
diese vier Verbindungen mit Brønsted-Säuren zu den entsprechenden Ionischen Flüssigkeiten. 
In dieser Arbeit sollten die Oberflächensilanolgruppen als acide Komponente reagieren und 
zur Chemisorption der IL-typischen Kationen führen. 
Der luft- und wasserstabile Precursor Pre 1 wurde aus einer Dichlormethanlösung an das 
getrocknete Aerosil®300 adsorbiert. Anschließend wurde das Solvens am Rotations-
verdampfer entfernt und das Adsorbat im höher siedenden Toluol suspendiert. Der 
vorgelagerte Adsorptionsschritt war notwendig, da das Carboxylat nicht im aromatischen 
Solvens löslich ist. Die Dispersion wurde am Rückflusskühler zum Sieden erhitzt und nach 
ca. 20 min begann sich erstes Kohlendioxid zu bilden. Es wurde so lange weiter reagieren 
gelassen, bis kein CO2 mehr gebildet wurde (~ drei Stunden). Der Nachweis des Kohlendi-
oxids erfolgte dabei mit Barytwasser. Die weitaus reaktiveren Precursoren Pre 2, 3 und 4 
wurden zu einer Suspension aus getrockneten Aerosil®300 in n-Hexan gegeben und für eine 
Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt wurde mittels Zentrifugation isoliert und 
mehrfach mit DCM bzw. n-Hexan gewaschen, um unverbrauchtes Edukt sowie entstandene 
Nebenprodukte (z.B. KatOH) vom Silika abzutrennen. Nach dem Trocknen unter Vakuum 
wurde die Menge an chemisorbierten Kationen aus dem Ergebnis der Elementaranalyse 
berechnet. Des Weiteren wurden die erhaltenen Produkte Festkörper-NMR-spektroskopisch 
untersucht. In Tabelle 14 sind die gewählten Ansatzmengen des IL-Precursors und 
Aerosil®300, der Kohlenstoffgehalt der erhaltenen Produkte, die daraus berechnete Menge an 
chemisorbiertem Kation, sowie der Umsatz der Silanolgruppen aufgelistet.  
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Tabelle 14: Gewählte Ansatzmengen des IL-Precursors und Aerosil®300, der Kohlenstoff-
gehalt der erhaltenen Produkte, die daraus berechnete Menge an chemisorbiertem Kation, 
sowie der Umsatz der Silanolgruppen. 
Ansatzmengen [mol] 
Produkt 
Precursor Aerosil®300 
Kohlenstoff-
gehalt [%] 
Menge an 
chemisorbiertem 
Kation [mol pro 
g Aerosil®300] 
Umsatz 
an 
Silanol-
gruppen 
[%] 
[Mmim]Aero 0.0017  0.0261 4.57 0.00082 86 
[Mmim]Aero 0.0032 0.0249 4.90 0.00088 93 
[C4mim]Aero 0.0020 0.0289 6.21 0.00069 73 
[C4mim]Aero 0.0027 0.0266 6.25 0.00069 73 
[C4dmim]Aero 0.0017 0.0267 5.83 0.00059 62 
[C4dmim]Aeroa) 0.0017 0.0255 5.60 0.00056 59 
[C4dmim]Aero 0.0033 0.0251 6.50 0.00066 69 
[3C4mP]Aero 0.0019 0.0257 5.42 0.00038 40 
[3C4mP]Aero 0.0032 0.0249 5.28 0.00037 39 
a) Reaktion bei 60 °C für 12 h. 
 
Für die durchgeführten Reaktionen wurden jeweils der ~1.1- und ~2-fache Überschuss (im 
Bezug auf die Silanolgruppen) an IL-Precursor gewählt. Bei der Verwendung von Pre 2 und 
Pre 4 konnten dabei keine Unterschiede im Umsatz der SiOH-Gruppen festgestellt werden. 
Die Precursoren Pre 2 und Pre 3 lieferten, wenn diese im 2-fachen Überschuss eingesetzt 
wurden, eine leicht erhöhte Umsetzung der Silanolgruppen. Für die folgenden Unter-
suchungen und Betrachtungen werden jeweils die Produkte verwendet, bei denen die größere 
Menge an IL-Precursor eingesetzt wurde. Der höchste Umsatz an Silanolgruppen konnte unter 
Verwendung von Pre 1 erzielt werden. Dies liegt zum Einen daran, dass dieser das kleinste 
und sterisch am wenigsten anspruchsvolle Kation bildet bzw. auch der Precursor schon diese 
Eigenschaften aufweist. Zum Anderen befindet sich Pre 1, durch die vorherige Adsorption, 
schon am Ort der stattfindenden Reaktionen. Dabei wird im ersten Schritt das Proton der 
Silanolgruppe auf die Carboxylatfunktion übertragen. Anschließend wird aus dem 
entstandenen Zwischenprodukt Kohlendioxid abgespalten, so dass sich das [Mmim]-Kation 
bildet.[95–97] Diese Reaktionen werden zusätzlich noch durch die hohe Temperatur von 111 °C 
begünstigt. Mit zunehmender Größe der Precursoren (Pre 2 < Pre 3 < Pre 4) sinkt der 
Umsatz an Silanolgruppen, wobei beim Phosphoran nur noch 39 % der SiOH-Gruppen 
umgesetzt werden. Um einen Einfluss der Reaktionstemperatur auszuschließen, wurde die 
Reaktion von Aerosil®300 mit Pre 3 für 24 h bei 60 °C durchgeführt. Dabei wurde ein nahezu 
gleicher Silanolgruppenumsatz, wie bei Raumtemperatur und 1 h Reaktionszeit, erhalten 
(Vergleich der Ansätze mit 1.1-fachem Überschuss!).  
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Zum Nachweis der gebildeten Silanolatgruppen, wurde sich der 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-
Spektroskopie bedient. An dieser Stelle sei noch einmal kurz erwähnt, dass die Ergebnisse der 
CP-Experimente eigentlich nicht quantitativ sind. Jedoch können die Spektren untereinander 
verglichen werden, wenn es sich um ähnliche Materialien handelt und gleiche 
Messbedingungen (Pulse, Delays) gewählt werden. In Abbildung 39 sind die NMR-Spektren 
der Produkte und des reinen Aerosil®300 aufgezeigt. Zum besseren Vergleich sind alle 
Spektren auf die Intensität des Q4 Signals bei 107 ppm normiert. 
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Abbildung 39: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von reinem Aerosil®300 und den 
Produkten [Mmim]Aero, [C4mim]Aero, [C4dmim]Aero und [3C4mP]Aero. Zum 
Vergleich sind alle Spektren auf die Intensität des Q4 Signals bei 107 ppm normiert 
(Rotationsfrequenz = 5 kHz).   
  
Bei der Reaktion des Silikas mit den Precursoren werden die Protonen der singulären (Q3) 
und geminalen (Q2) Silanolgruppen übertragen und es bilden sich die entsprechenden 
oberflächengebundenen Silanolate (Q2 und Q3). Diese sind, aufgrund der geringeren Anzahl 
an Wasserstoffatomen, in der näheren Umgebung der Siliziumatome weniger sensitiv für die 
Kreuzpolarisation. Aus diesem Grunde ist eine deutliche Abnahme der Intensität der Q2 und 
Q3 Signale nach der Reaktion des Aerosil®300 mit den IL-Precursoren erkennbar. In 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Elementaranalyse ist die Intensität des Q3 Signals 
des [3C4mP]Aero, im Vergleich zu dem der anderen Produkte, größer. Dies zeigt, dass bei 
diesem Produkt die Umsetzung der Silanolgruppen am geringsten war. Hingegen ist bei allen 
vier Produkten die Intensität der Q2 Signals auf annähernd dem gleichem Niveau. Folglich 
reagieren erwartungsgemäß bevorzugt zuerst die reaktiveren geminalen Silanolgruppen.  
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In Abbildung 40 sind dieselben 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren wie in Abb. 39 gezeigt, 
jedoch in diesem Fall auf die Intensität des Q3/Q3 (A) bzw. Q2 Signals (B) normiert. Dies hat 
die Bewandtnis, dass die Signale der entstandenen Silanolatspezies besser zu erkennen sind. 
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Abbildung 40: 29Si-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von reinem Aerosil®300 und den 
Produkten [Mmim]Aero, [C4mim]Aero, [C4dmim]Aero und [3C4mP]Aero. Zum 
Vergleich sind die Spektren auf die Intensität des Q3/Q3 (A) bzw. Q2 Signals (B) bei 98 
bzw. 90 ppm normiert (Rotationsfrequenz = 5 kHz). 
 
Anhand der Spektren in Abbildung 40 A ist deutlich zu erkennen, dass das Q3 Signal der 
Produkte verbreitert und leicht zu tieferem Feld verschoben ist. Zusätzlich ist in der 
Abbildung 40 B eine Schulter bei ca. 85 ppm zu erkennen, welche einer geminalen 
Silanolatgruppe zugeordnet werden kann. Es ist literaturbekannt, dass die 29Si-NMR Signale 
der Q3- und Q2-Spezies, im Vergleich zu denen der jeweiligen Silanolgruppen, zu tieferem 
Feld verschoben sind.[229] Diese beiden Unterschiede zum Spektrum des reinen Aerosil®300 
sind weitere Beweise für das Vorhandensein der Oberflächensilanolatgruppen.  
Mittels der 29Si-Festkörper-NMR-Spektroskopie konnte die Bildung von Silanolatspezies bei 
der Reaktion der Precursoren mit dem Aerosil®300 nachgewiesen werden. Die Entstehung der 
einzelnen Kationen und der damit verbundene Protonentransfer sollten mit Hilfe der 1H- und 
31P-HR-MAS-, sowie der 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie belegt werden. In  
Abbildung 41 sind die, mittels HR-MAS-Technik aufgenommenen, 1H-Festkörper-NMR-
Spektren der Produkte aus der Reaktion von Pre 1, 2 und 3 mit Aerosil®300 gezeigt. Als 
deuteriertes Lösungsmittel wurde CD2Cl2 verwendet, da das Signal des undeuterierten Anteils 
bei 5.31 ppm keine Produktsignale überlagert. Die Zuordnung der NMR Signale erfolgte 
anhand von Flüssig-NMR-Spektren der Ionischen Flüssigkeiten mit denselben Kationen und 
den Festkörper-NMR-Spektren der Adsorbate auf Aerosil®300. Um sicher zu gehen, dass sich 
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die Signallage nicht verschiebt, wurden zum Vergleich die jeweiligen Ionischen Flüssigkeiten 
mit Chlorid als Gegenion an Aerosil®300 physisorbiert. Diese Vergleichsspektren sind im 
Anhang in Abbildung A1 (Kapitel, 7.5) gezeigt. 
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Abbildung 41: 1H-HR-MAS-NMR-Spektren der Produkte [Mmim]Aero, [C4mim]Aero 
und [C4dmim]Aero. (# = CDHCl2 aus CD2Cl2; Rotationsfrequenz = 10 kHz). Auf die 
Kennzeichnung der Butylgruppensignale (0–2 ppm) wurde der Übersichtlichkeit wegen 
verzichtet.  
 
In den NMR-Spektren von [Mmim]Aero und [C4mim]Aeroist jeweils ein Signal bei 9.2 
ppm zu beobachten, welches dem Wasserstoffatom in 2-Position des Imidazoliumrings 
zugeordnet werden kann. Die entstandene Methylgruppe vom [C4dmim]Aero zeigt ein 
Signal bei 2.6 ppm. Somit konnte mittels der HR-MAS-Technik die Wanderung des Protons 
von der Silanolgruppe zu den Precursoren nachgewiesen werden.   
Die 31P-HR-MAS- und 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren vom [3C4mP]Aero sind in 
Abbildung 42 gezeigt. Auch hier wurde die Zuordnung der Signale anhand der Flüssigkeits- 
bzw. Festkörper-NMR-Spektren von [3C4mP]Cl bzw. dem Adsorbat dieser IL auf 
Aerosil®300 getroffen. Die 31P-HR-MAS- und 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren des 
Adsorbats sind im Anhang in Abbildung A2 (Kapitel 7.5) gezeigt. Anhand der beiden 
Spektren kann eindeutig die Bildung des Tributylmethylphosphoniumkations nachgewiesen 
werden. Im 31P-NMR-Spektrum wird nur ein Signal bei 31.5 ppm gefunden. Das 13C-{1H}-
CP-MAS-NMR weist ebenfalls nur die erwarteten Signale auf. Dies zeigt, dass das 
[3C4mP]Aero rein erhalten wurde und alle Nebenprodukte (z.B. Phosphinoxid) bzw. der 
unverbrauchte Precursor Pre 4 durch das Waschen mit n-Hexan bzw. Dichlormethan entfernt 
werden konnte.  
 
3 Ergebnisse und Diskussion 102
200 150 100 50 0
 [ppm]
100 80 60 40 20 0 -20 -40
 [ppm]
P
a
e
b
c,d
a P e
b dc
A) B)
 
Abbildung 42: 31P-HR-MAS- (A, in C6D12; Rotationsfrequenz = 10 kHz) und 13C-{1H}-CP-
MAS-NMR-Spektrum (B, Rotationsfrequenz = 12.5 kHz) des Produktes [3C4mP]Aero. 
 
Die 13C-{1H}-CP-MAS der Produkte [Mmim]Aero, [C4mim]Aero und [C4dmim]Aero 
sind in Abbildung 43 gezeigt. Die Signalzuordnung erfolgte anhand von Flüssig-NMR-
Spektren der Ionischen Flüssigkeiten mit demselben Kation und den Festkörper-NMR-
Spektren derer Adsorbate auf Aerosil®300. Diese sind im Anhang in Abbildung A3 (Kapitel 
7.5) gezeigt. 
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Abbildung 43: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Produkte [Mmim]Aero, 
[C4mim]Aero und [C4dmim]Aero. (Bu = n-Butyl; Rotationsfrequenz = 12.5 kHz). Die 
genaue Signalzuordnung wird, der Übersichtlichkeit wegen, nur für das [C4dmim]Aero 
gezeigt. 
 
In allen drei gezeigten 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren werden die erwarteten Signale der 
Kationen gefunden und es sind keine Signale der Precursoren zu erkennen. Im speziellen ist 
das Produkt [Mmim]Aero frei von Pre 1, welches relativ stabil ist und aufgrund der 
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zwitterionischen Struktur sehr gut an Silikaoberflächen adsorbiert. Dies beweist zum einen 
die Bildung der verschiedenen Kationen und zeigt zum anderen, dass auch diese drei Produkte 
rein erhalten werden können. In den 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von [Mmim]Aero 
und [C4mim]Aero wird jeweils ein zusätzliches Signal bei 146 ppm beobachtet. Dieses 
wird, wie auch das erwartete Signal bei 137 ppm, dem Kohlenstoffatom in 2-Position des 
Imidazoliumrings (C(2)) zugeordnet. Vermutlich führen zwei verschiedene Geometrien der 
Anion-Kation-Wechselwirkung zu diesen beiden Signalen. Das Imidazoliumion kann zum 
einen über das H(2)-Atom (hier als Typ I bezeichnet) oder zum anderen mit denen in 4- und 
5-Position (Typ II) mit dem Anion Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden.[98,201–203] In der 
reinen Ionischen Flüssigkeit treten beide Arten in ein und demselben Molekül gleichzeitig 
auf, so dass nur ein 13C-NMR Signal erhalten wird. Auf der Aerosil®300-Oberfläche 
wechselwirkt überwiegend aber nur jeweils ein Kation mit einem Anion und es liegen beide 
Typen wahrscheinlich nebeneinander vor. Einen starken Hinweis darauf liefert das 13C-{1H}-
CP-MAS-NMR-Spektrum vom [C4dmim]Aero, bei dem, aufgrund der Methylgruppe in 2-
Position des Imidazoliumrings, nur der Wechselwirkungstyp II möglich ist.[232] Das Signal 
des C(2)-Atoms tritt, wie auch das zusätzliche bei den Produkten [Mmim]Aero und 
[C4mim]Aero, ebenfalls genau bei 146 ppm auf. Die C(4)- und C(5)-Atome des 
Imidazoliumrings aller drei Produkte weisen jeweils nur ein breites Signal bei 124 ppm auf. 
Dies verwundert nicht, da aus der 1H- und 13C-Flüssig-NMR-Spektroskopie bekannt ist, dass 
die 4- und 5-Positionen nur schwach von Veränderungen der Wechselwirkungsgeometrie und 
-stärke beeinflusst werden.[77]  
 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine Chemisorption von IL-typischen Kationen 
an Aerosil®300, mittels der Reaktion von basischen IL-Precursoren mit dem Silka, möglich 
ist.    
4 Zusammenfassung und Ausblick 104
4 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kamlet-Taft-Polaritätsparameter von insgesamt 90 
verschiedenen Ionischen Flüssigkeiten, mittels der spezifischen solvatochromen Farbstoffe 
[Fe(phen)2(CN)2]ClO4, 3-(4-Amino-3-methylphenyl)-7-phenylbenzo-[1:2-b,4:5-b']-difuran-
2,6-dion , und  4-tert-Butyl-2-(dicyanomethylen)-5-[4-(diethylamino)benzyliden]-Δ3-thiazo-
lin, UV/Vis-spektroskopisch bestimmt. Die Verwendung des etablierten kristallinen 
Fe(phen)2(CN)2 war aufgrund der Unlöslichkeit in den untersuchten Ionischen Flüssigkeiten 
nicht möglich. Aus diesem Grunde wurde das Perchlorat des analogen Eisen(III)-Komplexes 
verwendet. Es konnte festgestellt werden, dass der [Fe(phen)2(CN)2]ClO4 beim Lösen in 
molekularen Lösungsmitteln und ILs zum eigentlichen Sondenmolekül, dem etablierten 
Fe(phen)2(CN)2, reduziert und somit in situ erzeugt wird. Dabei bleibt dieser in gelöster Form 
erhalten und kristallisiert bzw. fällt nicht aus. Bei den Bestimmungen der Polaritätsparameter 
konnten Abhängigkeiten der Wasserstoffbrückenbindungsdonor-, -akzeptorfähigkeit und der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit vom Anion und der molekularen Kationenstruktur der IL 
gefunden werden. Einen Überblick über die, im Rahmen dieser Arbeit, synthetisierten und 
untersuchten Ionischen Flüssigkeiten (Kationen und Anionen) ist in Abbildung 44 gegeben. 
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Abbildung 44: Überblick über die, im Rahmen dieser Arbeit, synthetisierten und 
untersuchten Ionischen Flüssigkeiten (Kationen und Anionen, R1 = n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 
n-Decyl; R2 = n-Butyl, n-Octyl; R3 = n-Butyl, n-Tetradecyl; R4 = Methyl, n-Hexyl). 
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Für die Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X wurden β-Werte zwischen 0.95 (stark 
koordinierendes Anion) und 0.25 (schwach koordinierendes Anion) ermittelt. Diese HBA-
Parameter zeigten einen linearen Zusammenhang mit der 1H-NMR-chemischen Verschiebung 
des Wasserstoffatoms in 2-Position des Imidazoliumrings, was die direkte Wechselwirkung 
des Anions mit dem H(2)-Atom verdeutlicht. Damit ist es möglich die β-Parameter von ILs 
des Typs [C4mim]X mittels der 1H-NMR-Spektroskopie zu bestimmen. Dies ist besonders 
dann hilfreich, wenn es sich um farbige, höher schmelzende oder hydrolyseempfindliche 
Ionische Flüssigkeiten handelt. Die in Abhängigkeit vom Anion ermittelten HBD-Parameter 
der ILs mit dem 1-Butyl-3-methylimidazoliumkation liegen im Bereich zwischen 0.59 und 
0.32. Es wurde ebenfalls eine lineare Korrelation zwischen dem α-Parameter und der 1H-
NMR-chemischen Verschiebung des H(2)-Atoms gefunden. Diese Wechselbeziehung kann 
dazu verwendet werden, um HBD-Fähigkeiten mittels der 1H-NMR-Spektroskopie zu 
ermitteln. Neben diesem Zusammenhang wurde auch eine ausgezeichnete lineare 
Abhängigkeit zwischen den unabhängig voneinander bestimmten α- und β-Parametern der ILs 
des Typs [C4mim]X gefunden. Dies zeigt die Güte der ermittelten Polaritätsparameter und die 
Anwendbarkeit der gewählten solvatochromen Farbstoffe zur Untersuchung der HBA- und 
HBD-Fähigkeit Ionischer Flüssigkeiten. Die Dipolarität/Polarisierbarkeit wurde mit dem 
Thiazolin-Farbstoff, welcher beide genannte Eigenschaften zu gleichen Anteilen detektiert, 
UV/Vis-spektroskopisch bestimmt. Dabei konnten, in Abhängigkeit vom Anion, π*-Werte 
zwischen 1.14 und 0.78 für die Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X ermittelt werden. 
Die Parameter werden zum einen von der individuellen Polarisierbarkeit des Anions und zum 
anderen durch die Wechselwirkungsstärke zwischen diesem und dem Kation beeinflusst. 
Folglich ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen den π*-Werten und dem Produkt 
aus α mit β, welcher die Stärke der Interaktion zwischen beiden Ionen widerspiegelt. 
Neben Ionischen Flüssigkeiten mit luft- und wasserstabilen Anionen, wurden auch 
verschiedene 1-Butyl-3-methylimidazoliumchloroaluminate mit verschiedenen Stoffmengen-
anteilen an AlCl3 studiert. Die HBA- und HBD-Fähigkeiten konnten mittels der 1H-NMR-
spektroskopischen Verschiebung des H(2)-Atoms ermittelt werden. Bei diesen ILs hängen die 
Polaritätsparameter stark vom Stoffmengenanteil an AlCl3 ab. Es lassen sich β-Werte von 
Chloroaluminaten zwischen 0.95 (χ(AlCl3) = 0.17) und 0.40 (χ(AlCl3) = 0.67) einstellen. 
Somit kann die Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit dieser Ionischen Flüssigkeiten 
gezielt designt werden, was für deren Anwendung von großem Vorteil ist. Die 1H-NMR-
spektoskopische Ermittlung der α- und β-Werte weiterer farbiger oder hydrolyse-
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empfindlicher ILs des Typs [C4mim]X mit komplexen Anionen, wie z.B. I5 oder TiCl5, 
zeigten die breite Anwendbarkeit dieser neuen Methode.                 
Im Bezug auf die Variation der Kationenstruktur wurden zunächst ILs mit 
Imidazoliumkationen synthetisiert, bei denen die aciden Wasserstoffatome in 2- bzw. 2-, 4- 
und 5-Position mit Methylgruppen substituiert sind. Wie erwartet, konnte damit die HBD-
Fähigkeit der Ionischen Flüssigkeit gezielt verringert werden. Dadurch wird die 
Wechselwirkungsstärke zwischen dem Anion und Kation geschwächt, was anhand des 
sinkenden Produktes aus α und β gezeigt werden konnte. Folglich wurden bei den 
methylgruppensubstituierten ILs auch größere β-Werte als bei den unsubstituierten Ionischen 
Flüssigkeiten gemessen. 
Die Verlängerung der Alkylkette R bei den ILs des Typs [Rmim]X wirkt sich, in 
Anhängigkeit vom Anion, besonders auf die Dipolarität/Polarisierbarkeit aus. Im Trend 
sinken die π*-Parameter, wobei die β-Parameter steigen. Dies lässt sich mit der zunehmenden 
sterisch bedingten Schwächung der Anion-Kation-Wechselwirkung bei größer werdender 
Alkylkettenlänge erklären.  
Es wurden, neben den auf Imidazolium basierenden Ionischen Flüssigkeiten, auch ILs mit 
anderen Kationentypen studiert. Dabei konnte festgestellt werden, dass die Polaritäts-
parameter stark von der sterischen Abschirmung des positiven Ladungszentrums abhängen. 
Aufgrund der davon beeinträchtigten Stärke der Anion-Kation-Wechselwirkung, werden 
insbesondere die HBA- und HBD-Fähigkeiten beeinflusst.   
Werden die Polaritätsparameter von allen untersuchten Ionischen Flüssigkeiten betrachtet, so 
konnten strukturübergreifende Zusammenhänge gefunden werden. Die HBA-Fähigkeit der IL 
wird zum größten Teil durch das Anion und die α-Werte durch das Kation bestimmt. 
Aufgrund der direkten Wechselwirkung zwischen beiden Ionen beeinflussen sich beide 
Parameter sehr stark gegenseitig. Dies resultiert in einer stets beobachteten linearen 
Korrelation der α- mit den β-Werten. Es wird ebenfalls eine Abhängigkeit der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit von der HBA-Fähigkeit gefunden. Generell zeigt sich der Trend, 
dass der π*-Wert mit zunehmendem β-Wert steigt. Somit spiegelt die 
Dipolarität/Polarisierbarkeit anteilsmäßig die Stärke der Anion-Kation-Wechselwirkung 
wider. Für die α-Werte wird folglich ein inverser Verlauf beobachtet. Jedoch ist hier eine 
deutliche Abhängigkeit von der Kationenstruktur zuerkennen, was an der sehr komplexen 
Natur der HBD-Fähigkeit der Ionischen Flüssigkeiten (sterische Abschirmung des positiven 
Ladungszentrums, Wechselwirkungsgeometrie mit dem Gegenion und Sterik des Anions) 
liegt. 
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Es konnte gezeigt werden, dass die verwendeten solvatochromen Sondenmoleküle sehr gut 
geeignet sind, um auch schon geringe Änderungen im Molekül bzw. deren Auswirkung auf 
die Polaritätsparameter zu detektieren.    
Die Adsorption von Ionischen Flüssigkeiten an silikatische Oberflächen wurde am System 1-
Methylimidazoliumchlorid/Aerosil®300 untersucht. Mittels verschiedener Festkörper-NMR-
Techniken und der DRIFT-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass die Ionische Flüssig-
keit sehr stark anionenvermittelt physisorbiert wird. Die Bestimmung der Kamlet-Taft-
Polaritätsparameter der Adsorbate erwies sich als sehr geeignet, um die Adsorption zu 
studieren. In Abhängigkeit von der adsorbierten Menge an Ionischer Flüssigkeit, verändert 
sich die Polarität der IL/Aerosil®300-Grenzfläche signifikant. Aufgrund der starken 
Wechselwirkung des [Hmim]Cl mit den Oberflächensilanolgruppen ist der β-Wert der 
Adsorbate kleiner als der, der reinen IL und der α-Wert ebenfalls geringer als der, des reinen 
Aerosil®300. 
Weiterhin konnte eine neue Methode zur gezielten Chemisorption von Imidazolium- und 
Phosphoniumkationen mittels der Reaktion von basischen IL-Precursoren mit Aerosil®300 
entwickelt werden. Unter Verwendung von 1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat (Pre 1), 
1-Butyl-3-methylimdazolium-2-yliden (Pre 2), 1-Butyl-2-methylen-3-methylimidazolin (Pre 
3) und Tributylmethylidenphosphoran (Pre 4) konnten die, in Abbildung 45 gezeigten, 
Produkte erhalten werden. Dabei existieren bei den Produkten [Mmim]Aero und 
[C4mim]Aero sehr wahrscheinlich zwei verschiedene nebeneinander vorliegende 
Wechselwirkungstypen (über H(2) bzw. H(4) und H(5)) auf der Oberfläche. 
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Abbildung 45: Synthetisierte chemisorbierte Imidazolium- und Phosphoniumkationen (Bu = 
n-Butyl). 
 
Der große Vorteil dieser entwickelten Methode ist, dass die erhaltenen Produkte frei von 
Halogenverunreinigungen und somit sehr geeignet für katalytische Anwendungen sind. Des 
Weiteren können die Reaktionen der Carbene und Ylide bei Raumtemperatur durchgeführt 
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werden. Es konnten, in Abhängigkeit von der Größe des erzeugten Kations, zwischen 39 und 
93 % der Silanolgruppen des Aerosil®300 umgesetzt werden.  
 
Ein Aufgabe weiterführender Arbeiten ist die Separation des Polarisierbarkeitsterms vom π*-
Parameter der Ionischen Flüssigkeiten. Dazu sind sehr spezifische solvatochrome 
Sondenmoleküle notwendig. Mögliche Kandidaten dafür wären z.B. das bereits von J. Catalán 
verwendete 3,20-Di-tert-butyl-2,2,21,21-tetramethyl-5,7,9,11,13,15,17,19-docosanonaen oder 
aber auch verschiedene retinylfunktionalisierte Barbiturate.[144,233] Zukünftig sollen Ionische 
Flüssigkeiten der Typen [Rmim]X, [C4dmim]X und [C4tmim]X mit schwach koordinierenden 
Anionen wie FAPundSbF6 synthetisiert, sowie deren Polaritätsparameter bestimmt werden. 
Diese ILs sollten nur sehr schwache Wechselwirkungen zum Kation aufweisen und sich somit 
sehr gut für die Studie des Einflusses von sterischen Effekten auf die Polarität eignen. Ein 
weiterer interessanter Punkt für zukünftige Arbeiten wäre die Bestimmung der Kamlet-Taft-
Polaritätsparameter von seitenkettenfunktionalisierten (z.B. –NH2, –OH, –CN, –SO3H) ILs 
des Typs [C4mim]X und die Untersuchung der Auswirkung auf die Polarität. 
Im Fokus weiterer Arbeiten, bezüglich der Physisorption von Ionischen Flüssigkeiten an 
silikatische Oberflächen, stehen der Einfluss des Anions und der Kationenstruktur auf den 
Adsorptionsprozess und die Polarität der Grenzfläche.       
Für die neue Methode zur Chemisorption von IL-typischen Kationen, wäre es von Interesse 
die Palette an verwendbaren Precursoren zu erweitern. Denkbar wären dabei verschiedene 
Schwefelylide oder seitenkettenfunktionalisierte N-Hetreocyclische Carbene. Neben der damit 
verbundenen Variation des chemisorbierten Kations könnten auch weitere silikatische Partikel 
mit anderer Porosität, chemischer Zusammensetzung und Silanolgruppendichte einbezogen 
werden. Zur weiteren Untersuchung der Wechselwirkungsgeometrie zwischen Silanolat und 
Imidazoliumkation wären verschiedene Oligosiloxane oder Silsequioxane denkbar, welche als 
Modell der Silikaoberfläche dienen.  
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Verwendete Geräte                 
Zum Zentrifugieren wurde eine BIOFUGE PRIMO der Firma Heraeus verwendet.  
Die Quantitativen Elementaranalysen (C, H, N) wurden mit dem Elementaranalysator EL der 
Firma Elementar Analysensysteme GmbH Hanau erstellt. 
Am BIO-RAD FTS 165 Spektrometer wurden die FT-IR-Spektren in diffuser Reflexion 
mittels eines Praying Mantis Aufsatzes gemessen. Die Adsorbate wurde dazu jeweils mit 
trockenem Kaliumbromid vermischt, welches in reiner Form als Referenz diente. Die 
Bearbeitung der FT-IR-Spektren erfolgte mit der Software OriginPro 8G der Firma OriginLab 
Corporation. 
Die UV/Vis-Spektren wurden an einem Einstrahlsimultanspektrometer des Typs MCS 400 
der Carl Zeiss Jena GmbH aufgenommen. Als Anregungsquelle diente eine Deuteriumlampe 
CLD 300 (210-600 nm) und für die Vis-Strahlung eine Xenonleuchte CLX 11 (300–1010 
nm). Flüssigkeiten wurden in verschließbaren Quarzglasküvetten mit Schichtdicken von 2 
oder 10 mm vermessen. Die UV/Vis-Spektren der Feststoffe konnten mittels diffuser 
Reflexion erhalten werden. Die Spektrenanalyse erfolgte mit der Software Aspect Plus 
(Version 1.76, Carl Zeiss Jena GmbH). 
Am Institut für Anorganische und Analytische Chemie der Friedrich-Schiller-Universität Jena 
wurden die ESR-Spektren mit einem Bruker ESP 300 E Spektrometer (X-Band, ν = 
9.470 GHz) aufgenommen. Die Probe wurde mit flüssigem Stickstoff auf 77 K abgekühlt. Die 
Modulationsfrequenz betrug 100 kHz und die Amplitude 5.230 G. 
Die Flüssig-NMR-Experimente wurden an einem Varian UNITY INOVA 400 (1H: 
400.13 MHz, 13C: 100.61 MHz, 31P: 161.98 MHz, 27Al: 104.26 MHz) oder Bruker Avance 
DRX 250 (1H: 250.13 MHz; 13C: 62.90 MHz, 31P: 101.25 MHz, 27Al: 65.18 MHz) 
aufgenommen. Die Referenzierung erfolgte intern auf das Lösungsmittel bzw. extern auf 
H3PO4 (in D2O, 31P, 0 ppm) bzw. Al(NO3)3 (in D2O, 27Al, 0 ppm).[234] Die Signalzuordnung 
erfolgte mit Hilfe verschiedener 2D-Korrelationstechniken (gs-HSQC, gs-HMBC, gs-COSY). 
Alle Werte der chemischen Verschiebung sind in ppm und die jeweiligen Multiplizitäten 
durch folgende Abkürzungen bzw. deren Kombination angegeben: s = Singulett, d = Duplett, 
t = Triplett, q = Quartett, quint = Quintett, sext = Sextett, m = Multiplett.   
Alle Festkörper-NMR-Experimente wurden an einem Bruker Avance 400 (1H: 400.13 MHz, 
13C: 100.61 MHz, 29Si: 79.50 MHz, 31P: 161.98 MHz) mit widebore-Magneten und doppel-
resonanten Probenköpfen (4 und 7 mm) durchgeführt. Die verwendeten Rotoren bestehen aus 
5 Experimenteller Teil 110
Zirkonoxid und wurden mit Teflonkappen verschlossen. Für die HR-MAS-Experimente 
wurden die Feststoffe mit Cyclohexan-d12 bzw. Dichlormethan-d2 dispergiert, welche 
ebenfalls zur internen Referenzierung genutzt wurden. Die 29Si-, 13C- und 31P-NMR-
Experimente wurden mittels der tppm 15 Pulssequenz 1H-entkoppelt aufgenommen. 
Einzelheiten zu den jeweiligen Messungen sind nachfolgend angeführt.  
 
29Si-{1H}-CP-MAS: Rotationsfrequenz = 5 kHz; CP-Kontaktzeit = 3 ms; Recycle Delay = 5 s; 
Referenz = Tetrakis(trimethylsilyl)silan (TTSS) mit 9.8 und 
125.2 ppm (externer Standard). 
 
13C-{1H}-CP-MAS: Rotationsfrequenz = 12.5 kHz; CP-Kontaktzeit = 3 ms; Recycle Delay = 
5 s; Referenz = Adamantan mit  ppm (externer Standard). 
 
1H-HR-MAS:  Rotationsfrequenz = 10 kHz; 90°-Puls = 5.5 μs; Recycle Delay = 6 s; 
Referenz = Cyclohexan-d12 mit 1.38 ppm oder Dichlormethan-d2 mit 
5.31 ppm (interner Standard). 
 
31P-HR-MAS:  Rotationsfrequenz = 10 kHz; 40°-Puls = 4 μs; Recycle Delay = 5 s; 
Referenz = H3PO4 (85 % in H2O) 0 ppm (externer Standard). 
 
5.2 Verwendete Chemikalien                 
1-Methylimidazol (Roth), 1,2-Dimethylimidazol (Merck), Tributylphosphin (ABCR), 
Trioctylamin (Fluka), Tributylamin (Aldrich), 1-Methylpyrrolidin (Acros), Dibutylsulfid 
(Merck), γ-Picolin (Acros), Pyridin (Acros), Chlorbutan (Fluka), Chlorhexan (Merck), 
Chloroctan (Merck), Chlordecan (Merck), Iodmethan (Merck), Iodbutan (ABCR), 
Silbertrifluoracetat (ABCR), Silbertriflat (ABCR), Silbernitrit (Acros), Natriumdicyanamid 
(Acros), Silberperchlorat (ABCR), Tetrafluorborsäure (50 % in H2O; Acros), Hexafluoro-
phosphorsäure (65% in H2O; ABCR), Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid (Fluka), 
Aluminiumtrichlorid (Alfa Aesar), Antimonpentachlorid (Acros) Wolframhexachlorid 
(ABCR), Molybdänpentachlorid (Acros) und Natriumamid (Merck) wurden in der 
höchstmöglichen Reinheit von den jeweiligen Herstellern bezogen und ohne weitere 
Reinigungsschritte eingesetzt. Alle verwendeten Lösungsmittel wurden vor deren Gebrauch 
getrocknet und destilliert.[235] Aerosil®300 (BET = 260 m2 g1) wurde von der Evonik zur 
Verfügung gestellt. 
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5.3 Synthese der Ionischen Flüssigkeiten 
Die folgenden Ionischen Flüssigkeiten wurden in der höchstmöglichen Reinheit von den 
jeweiligen Herstellern bezogen: [Mmim]Cl (Aldrich), [C4mim]Cl (Aldrich), [C4mim]Br 
(Merck), [C4mim]OctOSO3 (Merck), [C4mim]C(CN)3 (Merck), [C4mim]N(CN)2 (Merck), 
[C4mim]CF3SO3 (Merck), [C4mim]BF4 (Merck), [C4mim]PF6 (Merck), [C4mim]SbF6 
(ABCR), [C4mim]FAP (Merck), [C6mim]Br (IoLiTec), [C6mim]BF4 (Merck), [C6mim]PF6 
(Merck), [C8mim]Br (IoLiTec), [C10mim]Br (IoLiTec), [3C6C14P]Cl (Fluka), [3C4mN]Cl 
(Acros), [3C8mN]Ntf2 (IoLiTec), [3C4mN]Ntf2 (IoLiTec), [C6Py]Br (Acros). 
[C4mim]CH3CO2, [C4mim]SCN, [C4mim]CH3OSO3, [C4mim]CH3SO3 und [Hmim]Cl wurden 
von der BASF SE zur Verfügung gestellt. Aufgrund der technischen Reinheit wurden alle 
diese ILs mehrfach mit trockenem Ethylacetat gewaschen, anschließend in trockenem 
Dichlormethan gelöst und für 24 Stunden mit basischem und saurem Al2O3 gerührt. Nach 
einer gründlichen Filtration wurde das Solvens am Rotationsverdampfer entfernt.       
Alle weiteren ILs wurden nach literaturbekannten Arbeitsvorschriften hergestellt. Im 
Folgenden werden die allgemeinen Vorschriften zum Kationenaufbau mittels Alkylierungs-
reaktion und zur Anionenmetathese beschrieben. Die Reinheit der Ionischen Flüssigkeiten 
wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und Test auf Halogenide (AgNO3) sichergestellt. Zur 
Trocknung wurden alle verwendeten ILs in trockenem Dichlormethan gelöst und für 24 
Stunden über Molsieb Å4 stehen gelassen. Nach der gründlichen Filtration, wurde das DCM 
am Rotationsverdampfer entfernt und die Ionische Flüssigkeit für fünf Stunden bei 60 °C und 
3 mbar getrocknet.   
 
5.3.1 Arbeitsvorschrift zum Kationenaufbau mittels Alkylierungsreaktion  
Der Aufbau der Kationen mittels Alkylierungsreaktion erfolgte nach literaturbekannten 
Vorschriften. Das Alkylierungsreagenz (1.2-facher Überschluss) wird, unter starkem Rühren 
und Eiskühlung, zum Imidazol, Amin, Phosphin, γ-Picolin bzw. Sulfid (pur oder im Solvens 
gelöst) zugetropft. Anschließend wird diese Mischung bis zur jeweiligen Reaktionstemperatur 
erhitzt und für die entsprechende Dauer weiter gerührt. Nach Beendigung der Reaktion haben 
sich zwei Phasen gebildet (untere = Produkt, obere = Edukte und Solvens). Das [C4mPyr]I 
fällt erst beim Einengen der Reaktionslösung am Rotationsverdampfer aus. Die obere Phase 
wird abdekantiert und die untere mehrfach mit trockenem Ethylacetat gewaschen. Eine 
Ausnahme bildet das [2C4mS]I welches als Rohprodukt weiterverwendet wird, da es sich 
unter vermindertem Druck wieder zu den Edukten zersetzt. In Tabelle 15 sind die auf diesem 
5 Experimenteller Teil 112
Wege hergestellten Ionischen Flüssigkeiten, verwendete Edukte, Solvens, Reaktionsbe-
dingungen, Ausbeuten und Referenzen zusammengefasst. 
  
Tabelle 15: Verwendete Edukte, Ausbeuten und Referenzen zur Synthese Ionischer 
Flüssigkeiten mittels Quarternisierungsreaktionen. 
IL Edukte und Solvens ReaktionsbedingungT [°C] / t [h] 
Ausbeute 
[%] Ref. 
[C4mim]I 1-Methylimidazol, Iodbutan 50/30 88 [54] 
[C6mim]Cl 1-Methylimidazol, 1-Chlorhexan 70/67 85 [54] 
[C8mim]Cl 1-Methylimidazol, 1-Chloroctan 70/65 86 [54] 
[C10mim]Cl 1-Methylimidazol, 1-Chlordecan 70/63 87 [55] 
[C4dmim]Cl 
1,2-Dimethylimidazol, 1-Chlor-
butan, Toluol 110/96 77 [55] 
[C4tmim]I 
1,2,4,5-Tetramethylimidazol, 
1-Iodbutan, Toluol 110/45 84 [63] 
[3C4mP]I 
Tributylphosphan, Iodmethan, 
THF RT/3
a) 96 [236]
[3C8mN]I 
Trioctylamin, Iodmethan, 
i-Propanol 82/72 95 [64] 
[C4mPyr]Cl 
1-Methylpyrrolidin, Chlorbutan, 
i-Propanol 82/23 78 [53] 
[2C4mS]I Dibutylsulfid, Iodmethan, Aceton RT/62 75 [45] 
[C6Pic]Cl γ-Picolin, 1-Chlorbutan, Toluol 110/88 87 [62] 
a) Zugabe des Iodmethans bei 0 °C;   
 
[C4mim]I: rötlich gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.89 (t, 3H, CH3), 1.31 (sext, 
2H, CH2CH3), 1.84 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.02 (s, 3H, NCH3), 4.27 (t, 2H, NCH2CH2), 7.51 
(dd, 1H, CH(4)), 7.55 (dd, 1H, CH(5)), 9.89 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 
13.20 (CH3), 19.28 (CH2CH3), 31.96 (NCH2CH2), 36.83 (NCH3), 49.65 (NCH2CH2), 122.21 
(CH(4)), 123.57 (CH(5)), 136.56 (NCHN). 
 
[C6mim]Cl: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.86 (t, 3H, CH3), 1.29 (m, 
6H, CH2CH2CH2CH3), 1.88 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.05 (s, 3H, NCH3), 4.27 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.34 (dd, 1H, CH(4)), 7.43 (dd, 1H, CH(5)), 10.87 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.99 (CH3), 22.69 (CH2CH3), 26.13 (NCH2CH2), 30.43 (NCH2CH2CH2), 
31.38 (CH2CH2CH3), 36.62 (NCH3) 50.23 (NCH2CH2), 121.86 (CH(4)), 123.43 (CH(5)), 
138.86 (NCHN). 
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[C8mim]Cl: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.72 (t, 3H, CH3), 1.11–1.17 
(m, 10H, CH2), 1.76 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.96 (s, 3H, NCH3), 4.19 (t, 2H, NCH2CH2), 
7.58 (dd, 1H, CH(4)), 7.74 (dd, 1H, CH(5)), 10.49 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR (CD2Cl2): 
δ = 13.69 (CH3), 22.39, 26.00, 28.78, 28.86, 30.09, 31.50 (6C, CH2), 36.08 (NCH3) 49.54 
(NCH2), 121.93 (CH(4)), 123.58 (CH(5)), 137.63 (NCHN). 
 
[C10mim]Cl: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.84 (t, 3H, CH3), 1.23–1.30 
(m, 14H, CH2), 1.87 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.05 (s, 3H, NCH3), 4.27 (t, 2H, NCH2CH2), 
7.40 (dd, 1H, CH(4)), 7.53 (dd, 1H, CH(5)), 10.82 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR (CD2Cl2): 
δ = 14.06 (CH3), 22.84, 26.40, 29.19, 29.43, 29.58, 29.65, 30.43, 32.02 (8C, CH2), 36.48 
(NCH3) 50.05 (NCH2CH2), 121.96 (CH(4)), 123.62 (CH(5)), 138.43 (NCHN). 
 
[C4dmim]Cl: weißer Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.86 (t, 3H, CH3), 1.29 (sext, 2H, 
CH2CH3), 1.71 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.74 (s, 3H, NCCH3N), 3.97 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 
2H, NCH2CH2), 7.52 (d, 1H, CH(4)), 7.79 (d, 1H, CH(5)). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 10.72 
(NCCH3N), 13.71 (CH3), 19.77 (CH2CH3), 32.04 (NCH2CH2), 36.13 (NCH3), 48.87 
(NCH2CH2), 121.50 (CH(4)), 123.49 (CH(5)), 143.73 (NCHN). 
 
[C4tmim]I: leicht gelber Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.91 (t, 3H, CH3), 1.35 (sext, 
2H, CH2CH3), 1.64 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.19 (s, 6H, NCCH3CCH3N), 2.75 (s, 3H, 
NCCH3N), 3.73 (s, 3H, NCH3), 4.00 (t, 2H, NCH2CH2). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 9.28, 9.52 
(NCCH3CCH3N), 12.64 (NCCH3N), 13.77 (CH3), 20.06 (CH2CH3), 31.91 (NCH2CH2), 33.86 
(NCH3), 46.22 (NCH2CH2), 125.15 (CH), 126.35 (CH), 142.28 (NCHN). 
 
[3C4mP]I: weißer Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.92 (t, 9H, CH3), 1.50 (m, 12H, 
CH2CH2CH3), 2.05 (d, 2J(1H-31P) = 13.3 Hz, 3H, CH3P), 2.41 (m, 6H, PCH2). –  13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 5.70 (d, 1J(13C-31P) = 52.0 Hz, PCH3), 13.26 (CH3), 20.61 (d, 1J(13C-31P) = 48.9 
Hz, PCH2), 23.68 (d, 2J(13C-31P) = 4.5 Hz, PCH2CH2), 23.80 (d, 3J(13C-31P) = 15.6 Hz, 
PCH2CH2CH2). –  31P-NMR (CD2Cl2): δ = 33.08. 
  
[3C8mN]I: leicht gelber Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.74 (t, 9H, CH3), 1.18 (m, 30H, 
CH2), 1.58 (quint, 6H, NCH2CH2), 3.15 (s, 3H, NCH3), 3.32 (dt, 6H, NCH2). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.80 (CH3), 22.31 (NCH2CH2), 22.32, 26.02, 28.76, 28.85, 31.37 (5C, CH2), 
49.08 (NCH3), 61.65 (NCH2CH2). 
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[C4mPyr]Cl: weißer Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.99 (t, 3H, CH3), 1.42 (sext, 2H, 
CH2CH3), 1.75 (quint, 2H, CH2CH2CH3), 2.26 (m, 4H, CH2CH2CH2CH2), 3.06 (s, 3H, 
NCH3), 3.31 (dt, 2H, NCH2), 3.52 (m, 4H, CH2CH2CH2CH2). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 
13.65 (CH3), 20.02 (CH2CH3), 22.01 (NCH2CH2), 26.11 (CH2CH2CH2CH2), 48.99 (t, NCH3), 
65.03 (3C, NCH2). 
   
[2C4mS]I: gelbe Flüssigkeit (Rohprodukt). – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.96 (t, 6H, CH3), 1.50 
(sext, 4H, CH2CH3), 1.74 (quint, 4H, CH2CH2CH3), 3.20 (s, 3H, SCH3), 3.61 (t, 4H, SCH2). 
 
[C6Pic]Cl: weißer Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.83 (t, 3H, CH3), 1.29 (m, 6H, 
CH2CH2CH2CH3), 1.97 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.62 (s, 3H, CCH3), 4.86 (t, 2H, NCH2), 7.86 
(d, 2H, NCH), 7.98 (d, 2H, NCHCH). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 14.19 (CH3), 25.48 (CCH3), 
22.88 (CH2CH3), 26.16 (CH2CH2CH2CH3), 31.65 (CH2CH2CH3), 32.20 (NCH2CH2) 61.43 
(NCH2), 129.52 (NCHCH), 144.85 (NCH), 159.36 (CCH3). 
  
5.3.2 Arbeitsvorschriften für die Variation des Anions 
Für die Variation des Anions wurde entweder das Chlorid, Bromid oder Iodid der Ionischen 
Flüssigkeit als Edukt verwendet. Die Synthesen erfolgten ähnlich den literaturbekannten 
Vorschriften.  
 
Bis(trifluormethylsulfonyl)imide[54]  
10 g der Ionische Flüssigkeit werden in ca. 50 mL deionisiertem Wasser gelöst bzw. im Falle 
vom [3C6C14P]Cl emulgiert. Dazu wird unter starkem Rühren eine Lösung aus LiNtf2 (1.1-
facher Überschuss) in deionisiertem H2O zugetropft, wobei sich zwei Phasen bilden. Zur 
besseren Phasentrennung werden 20 mL Dichlormethan zugegeben. Die obere wässrige Phase 
wird abdekantiert und die untere organische Phase so lange mit deionisiertem Wasser (je 20 
mL) gewaschen, bis diese frei von Halogeniden ist (Test des wässrigen Extraktes mit 
AgNO3). Das Dichlormethan wird zuletzt am Rotationsverdampfer entfernt.  
 
[Mmim]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 3.86 (s, 3H, NCH3), 7.29 (d, 
2H, CH(4)), 8.47 (d, 1H, NCHN). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 36.54 (NCH3), 120.30 (q, 
1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3), 122.85 (CH(4,5)), 136.87 (NCHN). – Ausbeute: 80 %. 
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[C4mim]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.93 (t, 3H, CH3), 1.34 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.83 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.89 (s, 3H, NCH3), 4.14 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.30 (dd, 1H, CH(4)), 7.32 (dd, 1H, CH(5)), 8.57 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.25 (CH3), 19.57 (CH2CH3), 32.14 (NCH2CH2), 36.52 (NCH3), 50.22 
(NCH2CH2), 120.14 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3), 124.93 (CH(4)), 124.01 (CH(5)), 135.99 
(NCHN). – Ausbeute: 81 %. 
 
[C6mim]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.87 (t, 3H, CH3), 1.31 (m, 
6H, CH2CH2CH2CH3), 1.85 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.91 (s, 3H, NCH3), 4.14 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.29 (dd, 1H, CH(4)), 7.30 (dd, 1H, CH(5)), 8.60 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.91 (CH3), 22.61 (CH2CH3), 26.02 (NCH2CH2), 30.26 (NCH2CH2CH2), 
31.25 (CH2CH2CH3), 36.64 (NCH3) 50.56 (NCH2CH2), 120.14 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, 
CF3), 122.62 (CH(4)), 124.00 (CH(5)), 136.05 (NCHN). – Ausbeute: 83 %. 
 
[C8mim]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.87 (t, 3H, CH3), 1.26–
1.32 (m, 10H, CH2), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.91 (s, 3H, NCH3), 4.15 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.31 (dd, 1H, CH(4)), 7.32 (dd, 1H, CH(5)), 8.60 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 14.08 (CH3), 22.86, 26.36, 29.10, 29.23, 30.30, 31.94 (6C, CH2), 36.57 (NCH3) 
50.53 (NCH2CH2), 120.24 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3), 122.65 (CH(4)), 124.04 (CH(5)), 
136.03 (NCHN). – Ausbeute: 90 %. 
 
[C10mim]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.87 (t, 3H, CH3), 1.26–
1.32 (m, 14H, CH2), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.91 (s, 3H, NCH3), 4.15 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.32 (dd, 1H, CH(4)), 7.33 (dd, 1H, CH(5)), 8.60 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 14.15 (CH3), 22.96, 26.37, 29.16, 29.54, 29.60, 29.72, 30.32, 32.15 (8C, CH2), 
36.56 (NCH3) 50.52 (NCH2CH2), 120.25 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3), 122.65 (CH(4)), 
124.04 (CH(5)), 136.23 (NCHN). – Ausbeute: 89 %. 
 
[C4dmim]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.95 (t, 3H, CH3), 1.36 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.77 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.59 (s, 3H, NCCH3N), 3.78 (s, 3H, NCH3), 
4.03 (t, 2H, NCH2CH2), 7.16 (d, 1H, CH(4)), 7.19 (d, 1H, CH(5)). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 
9.43 (NCCH3N), 13.31 (CH3), 19.46 (CH2CH3), 31.51 (NCH2CH2), 35.20 (NCH3), 48.58 
(NCH2CH2), 119.88 (q, 1J(13C-19F) = 320 Hz, CF3), 122.43 (CH(4)), 122.62 (CH(5)), 143.81 
(NCHN). – Ausbeute: 75 %. 
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[C4tmim]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.94 (t, 3H, CH3), 1.35 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.63 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.18 (s, 6H, NCCH3CCH3N), 2.53 (s, 3H, 
NCCH3N), 3.58 (s, 3H, NCH3), 3.91 (t, 2H, NCH2CH2). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 8.33 
(NCCH3CCH3N), 9.93 (NCCH3N), 13.34 (CH3), 19.65 (CH2CH3), 31.43 (NCH2CH2), 31.77 
(NCH3), 45.32 (NCH2CH2), 119.83 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3), 125.00 (CH), 126.16 
(CH), 141.74 (NCHN). – Ausbeute: 84 %. 
 
[3C6C14P]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.86-0.92 (m, 12H, CH3), 
1.27-1.32 (m, 32H, CH2), 1.48-1.51 (m, 16H, CH2), 2.07 (dt, 8H, PCH2). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.99, 14.24 (4C, CH3), 19.03 (d, 1J(13C-31P) = 19.29 Hz, PCH2), 21.74, 21.79, 
22.64, 23.05, 29.10, 29.60, 29.72, 29.85, 29.97, 30.01, 30.50, 30.64, 30.82, 30.97, 31.22, 
32.28 (24C, CH2), 120.30 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3). –  31P-NMR (CD2Cl2): δ = 32.24. – 
Ausbeute: 91 %. 
 
[3C4mP]Ntf2: farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.95 (t, 9H, CH3), 1.47 (m, 
12H, CH2CH2CH3), 1.72 (d, 2J(1H-31P) = 13.2 Hz, 3H, CH3P), 2.07 (m, 6H, PCH2). –  13C-
NMR (CD2Cl2): δ = 4.38 (d, 1J(13C-31P) = 52.8 Hz, PCH3), 13.46 (CH3), 20.44 (d, 1J(13C-31P) 
= 49.3 Hz, PCH2), 23.79 (d, 2J(13C-31P) = 4.6 Hz, PCH2CH2), 24.18 (d, 3J(13C-31P) = 15.7 
Hz, PCH2CH2CH2), 120.32 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3). –  31P-NMR (CD2Cl2): δ = 33.08. 
– Ausbeute: 72 %. 
 
[C4mPyr]Ntf2: farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.97 (t, 3H, CH3), 1.40 (sext, 
2H, CH2CH3), 1.73 (quint, 2H, CH2CH2CH3), 2.23 (m, 4H, CH2CH2CH2CH2), 3.00 (s, 3H, 
NCH3), 3.25 (dt, 2H, NCH2), 3.46 (m, 4H, CH2CH2CH2CH2). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 
13.64 (CH3), 20.01 (CH2CH3), 22.00 (NCH2CH2), 26.10 (CH2CH2CH2CH2), 48.96 (t, NCH3), 
65.00 (3C, NCH2), 120.31 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3). – Ausbeute: 96 %. 
 
[2C4mS]Ntf2: gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.96 (t, 6H, CH3), 1.48 (sext, 4H, 
CH2CH3), 1.73 (quint, 4H, CH2CH2CH3), 2.81 (s, 3H, SCH3), 3.20 (t, 4H, SCH2). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.42 (CH3), 21.92 (CH2CH3), 22.76 (SCH3), 26.10 (SCH2CH2), 42.02 (SCH2), 
120.34 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3). – Ausbeute: 83 %. 
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[C6Pic]Ntf2: dunkelgelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.88 (t, 3H, CH3), 1.32 (m, 
6H, CH2CH2CH2CH3), 1.97 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.67 (s, 3H, CCH3), 4.48 (t, 2H, NCH2), 
7.81 (d, 2H, NCH), 8.52 (d, 2H, NCHCH). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 13.88 (CH3), 22.26 
(CCH3), 22.58 (CH2CH3), 25.87 (CH2CH2CH2CH3), 31.25 (CH2CH2CH3), 31.57 (NCH2CH2) 
61.04 (NCH2), 120.21 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3), 129.46 (NCHCH), 143.43 (NCH), 
160.40 (CCH3). – Ausbeute: 84 %. 
 
[C6Py]Ntf2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.86 (t, 3H, CH3), 1.32 (m, 
6H, CH2CH2CH2CH3), 1.99 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.57 (t, 2H, NCH2), 8.05 (dd, 2H, 
NCHCH), 8.50 (dd, 1H, NCHCHCH) 8.75 (dd, 2H, NCHCH). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 
14.05 (CH3), 22.74 (CH2CH3), 26.05 (CH2CH2CH2CH3), 31.41 (CH2CH2CH3), 31.91 
(NCH2CH2) 63.14 (NCH2), 120.38 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3), 129.21 (NCHCH), 144.72 
(NCH), 146.19 (NCHCHCH). – Ausbeute: 84 %. 
 
Dicyanamide[90]  
Silberdicyanamid wird stets frisch zubereitet. Dazu werden jeweils gleiche Stoffmengen 
NaN(CN)2 und AgNO3 in deionisiertem Wasser gelöst. Beide Lösungen werden unter starkem 
Rühren vereinigt, wobei weißes AgN(CN)2 ausfällt. Dieses wird abfiltriert und mehrfach mit 
deionisiertem Wasser gewaschen. 10 g der Ionische Flüssigkeit werden in ca. 50 mL 
deionisiertem Wasser bzw. im Falle vom [3C6C14P]Cl in 50 ml Methanol/Wasser (4:1) gelöst. 
Dazu wird das frisch gefällte Silberdicyanamid (1.2-fache Menge) gegeben und die 
Suspension für 24 Stunden unter Lichtausschluss gerührt. Nach dem Abflitrieren des 
entstandenen Silberhalogenids und von unverbrauchtem AgN(CN)2, wird das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt.  
 
[C6mim]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.66 (t, 3H, CH3), 1.12 
(m, 6H, CH2CH2CH2CH3), 1.70 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.81 (s, 3H, NCH3), 4.02 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.29 (dd, 1H, CH(4)), 7.31 (dd, 1H, CH(5)), 8.95 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.67 (CH3), 22.04 (CH2CH3), 25.52 (NCH2CH2), 29.74 (NCH2CH2CH2), 
30.68 (CH2CH2CH3), 36.22 (NCH3) 49.97 (NCH2CH2), 119.53 (N(CN)2), 122.30 (CH(4)), 
123.60 (CH(5)), 135.96 (NCHN). – Ausbeute: 93 %. 
 
 
5 Experimenteller Teil 118
[C8mim]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.79 (t, 3H, CH3), 1.19–
1.26 (m, 10H, CH2), 1.82 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.91 (s, 3H, NCH3), 4.15 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.42 (dd, 1H, CH(4)), 7.44 (dd, 1H, CH(5)), 9.05 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 14.10 (CH3), 22.79, 26.35, 29.07, 29.19, 30.27, 31.87 (6C, CH2), 36.58 (NCH3) 
50.35 (NCH2CH2), 119.91 (N(CN)2), 122.71 (CH(4)), 124.03 (CH(5)), 136.59 (NCHN). – 
Ausbeute: 91 %. 
 
[C10mim]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.67 (t, 3H, CH3), 
1.06–1.15 (m, 14H, CH2), 1.72 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.83 (s, 3H, NCH3), 4.04 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.29 (dd, 1H, CH(4)), 7.33 (dd, 1H, CH(5)), 8.95 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.89 (CH3), 22.40, 25.98, 28.68, 28.98, 29.09, 29.19, 29.88, 31.58 (8C, CH2), 
36.29 (NCH3) 50.07 (NCH2CH2), 119.61 (N(CN)2), 122.32 (CH(4)), 123.69 (CH(5)), 136.01 
(NCHN). – Ausbeute: 83 %. 
 
[C4dmim]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.70 (t, 3H, CH3), 1.12 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.55 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.41 (s, 3H, NCCH3N), 3.60 (s, 3H, NCH3), 
3.86 (t, 2H, NCH2CH2), 7.11 (d, 1H, CH(4)), 7.12 (d, 1H, CH(5)). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 
9.34 (NCCH3N), 13.03 (CH3), 19.03 (CH2CH3), 31.11 (NCH2CH2), 35.00 (NCH3), 48.14 
(NCH2CH2), 119.15 (N(CN)2), 120.69 (CH(4)), 122.19 (CH(5)), 143.19 (NCHN). – 
Ausbeute: 90 %. 
 
[C4tmim]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.79 (t, 3H, CH3), 1.22 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.52 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.09 (s, 6H, NCCH3CCH3N), 2.47 (s, 3H, 
NCCH3N), 3.51 (s, 3H, NCH3), 3.84 (t, 2H, NCH2CH2). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 8.51 
(NCCH3CCH3N), 10.21 (NCCH3N), 13.33 (CH3), 19.56 (CH2CH3), 31.36 (NCH2CH2), 31.95 
(NCH3), 45.32 (NCH2CH2), 119.38 (N(CN)2), 125.04 (CH), 126.10 (CH), 141.51 (NCHN). – 
Ausbeute: 84 %. 
 
[3C6C14P]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.82-0.91 (m, 12H, 
CH3), 1.23-1.32 (m, 32H, CH2), 1.46-1.57 (m, 16H, CH2), 2.13 (dt, 8H, PCH2). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 14.21, 14.39 (4C, CH3), 19.04 (d, 1J(13C-31P) = 19.29 Hz, PCH2), 21.92, 22.00, 
22.80, 23.16, 29.29, 29.30, 29.76, 29.83, 30.11, 30.16, 30.71, 31.94, 31.28, 31.39, 31.40, 
32.39 (24C, CH2), 120.18 (N(CN)2). –  31P-NMR (CD2Cl2): δ = 32.57. – Ausbeute: 90 %. 
 
5 Experimenteller Teil 119
[3C4mP]N(CN)2: farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.92 (t, 9H, CH3), 1.47 (m, 
12H, CH2CH2CH3), 1.79 (d, 2J(1H-31P) = 13.4 Hz, 3H, CH3P), 2.15 (m, 6H, PCH2). –  13C-
NMR (CD2Cl2): δ = 4.43 (d, 1J(13C-31P) = 53.4 Hz, PCH3), 13.47 (d, 4J(13C-31P) = 0.8 Hz, 
CH3), 20.30 (d, 1J(13C-31P) = 49.0 Hz, PCH2), 23.67 (d, 2J(13C-31P) = 4.6 Hz, PCH2CH2), 
24.14 (d, 3J(13C-31P) = 15.7 Hz, PCH2CH2CH2), 120.04 (N(CN)2). –  31P-NMR (CD2Cl2): δ = 
33.15. – Ausbeute: 80 %. 
 
[3C8mN]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.83 (t, 9H, CH3), 1.23-
1.32 (m, 30H, CH2), 1.65 (quint, 6H, NCH2CH2), 3.04 (s, 3H, NCH3), 3.22 (dt, 6H, NCH2). – 
13C-NMR (CD2Cl2): δ = 14.06 (CH3), 22.35 (NCH2CH2), 22.57, 26.29, 28.98, 28.99, 31.61 
(5C, CH2), 48.59 (NCH3), 62.04 (NCH2CH2), 120.04 (N(CN)2). – Ausbeute: 91 %. 
 
[3C4mN]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.88 (t, 9H, CH3), 1.29 
(sext, 6H, CH2CH3), 1.57 (quint, 6H, NCH2CH2), 2.94 (s, 3H, NCH3), 3.15 (dt, 6H, NCH2). – 
13C-NMR (CD2Cl2): δ = 13.34 (CH3), 19.42 (CH2CH3), 23.95 (NCH2CH2), 48.22 (NCH3), 
61.59 (NCH2CH2), 119.66 (N(CN)2). – Ausbeute: 89 %. 
 
[C4mPyr]N(CN)2: farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.98 (t, 3H, CH3), 1.41 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.75 (quint, 2H, CH2CH2CH3), 2.25 (m, 4H, CH2CH2CH2CH2), 3.07 (s, 
3H, NCH3), 3.35 (dt, 2H, NCH2), 3.54 (m, 4H, CH2CH2CH2CH2). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 
13.74 (CH3), 20.11 (CH2CH3), 22.05 (NCH2CH2), 26.13 (CH2CH2CH2CH2), 48.91 (t, NCH3), 
65.02 (3C, NCH2), 119.56 (N(CN)2). – Ausbeute: 81 %. 
 
[2C4mS]N(CN)2: gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.97 (t, 6H, CH3), 1.50 (sext, 
4H, CH2CH3), 1.77 (quint, 4H, CH2CH2CH3), 2.92 (s, 3H, SCH3), 3.33 (t, 4H, SCH2). – 13C-
NMR (CD2Cl2): δ = 13.59 (CH3), 22.05 (CH2CH3), 22.91 (SCH3), 26.43 (SCH2CH2), 41.92 
(SCH2), 120.14 (N(CN)2). – Ausbeute: 88 %. 
 
[C6Pic]N(CN)2: dunkelgelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.75 (t, 3H, CH3), 1.22 
(m, 6H, CH2CH2CH2CH3), 1.90 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.60 (s, 3H, CCH3), 4.50 (t, 2H, 
NCH2), 7.78 (d, 2H, NCH), 8.71 (d, 2H, NCHCH). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 13.70 (CH3), 
22.08 (CCH3), 22.09 (CH2CH3), 25.46 (CH2CH2CH2CH3), 30.76 (CH2CH2CH3), 31.26 
(NCH2CH2) 61.36 (NCH2), 119.73 (N(CN)2), 128.94 (NCHCH), 143.26 (NCH), 159.54 
(CCH3). – Ausbeute: 72 %. 
5 Experimenteller Teil 120
[C6Py]N(CN)2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.75 (t, 3H, CH3), 1.24 
(m, 6H, CH2CH2CH2CH3), 1.94 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.60 (t, 2H, NCH2), 8.04 (dd, 2H, 
NCHCH), 8.47 (dd, 1H, NCHCHCH) 8.93 (dd, 2H, NCHCH). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 
13.71 (CH3), 22.07 (CH2CH3), 25.47 (CH2CH2CH2CH3), 30.75 (CH2CH2CH3), 31.44 
(NCH2CH2) 62.25 (NCH2), 119.71 (N(CN)2), 128.53 (NCHCH), 144.34 (NCH), 145.47 
(NCHCHCH). – Ausbeute: 72 %. 
 
Trifluoracetate, Trifluormethansulfonate, Nitrate und Perchlorate[11,63]  
Es werden 10 g der Ionischen Flüssigkeit in 30 mL deionisiertem Wasser und die gleiche 
Stoffmenge AgCF3CO2, AgCF3SO3, AgNO3 oder AgClO4 in 20 mL deionisiertem H2O 
gelöst. Die Silbersalzlösung wird zur IL-Lösung getropft, wobei sofort ein voluminöser 
Niederschlag ausfällt, und für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das entstandene 
Silberhalogenid wird abfiltriert und die Reaktionslösung auf Halogenide (mit wässriger 
AgNO3-Lösung) und Silberionen (wässrige NaCl-Lösung) getestet. Je nach Ausgang dieser 
Nachweisreaktionen wird entweder eine verdünnte wässrige Lösung der Ausgangs-IL oder 
des Silbersalzeduktes tropfenweise zugegeben, bis gerade kein Niederschlag mehr erkennbar 
ist. Zuletzt wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
[C4mim]CF3CO2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.89 (t, 3H, CH3), 1.29 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.80 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.18 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.43 (dd, 1H, CH(4)), 7.47 (dd, 1H, CH(5)), 9.98 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.27 (CH3), 19.50 (CH2CH3), 32.18 (NCH2CH2), 36.20 (NCH3), 49.76 
(NCH2CH2), 122.33 (CH(4)), 123.74 (CH(5)), 138.22 (NCHN), 160.41 (q, 1J(13C-19F) = 32.0 
Hz, CF3). – Ausbeute: 86 %. 
 
[C6mim]CF3SO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.85 (t, 3H, CH3), 1.29 
(m, 6H, CH2CH2CH2CH3), 1.85 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.95 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.35 (dd, 1H, CH(4)), 7.41 (dd, 1H, CH(5)), 9.07 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 13.88 (CH3), 22.33 (CH2CH3), 25.77 (NCH2CH2), 30.04 (NCH2CH2CH2), 31.04 
(CH2CH2CH3), 36.29 (NCH3) 50.09 (NCH2CH2), 120.77 (q, 1J(13C-19F) = 320 Hz, CF3), 
122.47 (CH(4)), 123.84 (CH(5)), 136.45 (NCHN). – Ausbeute: 87 %. 
 
 
5 Experimenteller Teil 121
[C8mim]CF3SO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.86 (t, 3H, CH3), 1.25–
1.31 (m, 10H, CH2), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.94 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.30 (dd, 1H, CH(4)), 7.33 (dd, 1H, CH(5)), 9.04 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 14.11 (CH3), 22.86, 26.39, 29.13, 29.26, 30.30, 31.94 (6C, CH2), 36.58 (NCH3) 
50.43 (NCH2CH2), 121.09 (q, 1J(13C-19F) = 320 Hz, CF3), 122.44 (CH(4)), 123.89 (CH(5)), 
136.88 (NCHN). – Ausbeute: 89 %. 
 
[C10mim]CF3SO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.86 (t, 3H, CH3), 
1.25–1.31 (m, 14H, CH2), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.94 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.34 (dd, 1H, CH(4)), 7.37 (dd, 1H, CH(5)), 9.02 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 14.16 (CH3), 22.94, 26.40, 29.19, 29.53, 29.62, 29.72, 30.31, 32.13 (8C, CH2), 
36.56 (NCH3) 50.40 (NCH2CH2), 121.08 (q, 1J(13C-19F) = 320 Hz, CF3), 122.45 (CH(4)), 
123.90 (CH(5)), 136.85 (NCHN). – Ausbeute: 91 %. 
 
[C4dmim]CF3SO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.81 (t, 3H, CH3), 1.24 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.65 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.51 (s, 3H, NCCH3N), 3.70 (s, 3H, NCH3), 
3.97 (t, 2H, NCH2CH2), 7.21 (d, 1H, CH(4)), 7.24 (d, 1H, CH(5)). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
9.56 (NCCH3N), 13.39 (CH3), 19.41 (CH2CH3), 31.58 (NCH2CH2), 35.22 (NCH3), 48.42 
(NCH2CH2), 120.75 (q, 1J(13C-19F) = 321 Hz, CF3), 121.06 (CH(4)), 122.64 (CH(5)), 143.80 
(NCHN). – Ausbeute: 86 %. 
 
[C4tmim]CF3SO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.95 (t, 3H, CH3), 1.37 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.65 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.20 (s, 6H, NCCH3CCH3N), 2.61 (s, 3H, 
NCCH3N), 3.64 (s, 3H, NCH3), 3.96 (t, 2H, NCH2CH2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 8.70 
(NCCH3CCH3N), 10.48 (NCCH3N), 13.60 (CH3), 19.88 (CH2CH3), 31.68 (NCH2CH2), 32.21 
(NCH3), 45.52 (NCH2CH2), 120.83 (q, 1J(13C-19F) = 320 Hz, CF3), 124.91 (CH), 126.19 
(CH), 142.27 (NCHN). – Ausbeute: 88 %. 
 
[C4mim]NO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.90 (t, 3H, CH3), 1.31 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.82 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.94 (s, 3H, NCH3), 4.19 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.42 (dd, 1H, CH(4)), 7.45 (dd, 1H, CH(5)), 9.71 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.36 (CH3), 19.59 (CH2CH3), 32.23 (NCH2CH2), 36.34 (NCH3), 49.92 
(NCH2CH2), 122.40 (CH(4)), 123.82 (CH(5)), 138.00 (NCHN). – Ausbeute: 76 %. 
 
5 Experimenteller Teil 122
[C6mim]NO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.75 (t, 3H, CH3), 1.20 (m, 
6H, CH2CH2CH2CH3), 1.78 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.89 (s, 3H, NCH3), 4.14 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.51 (dd, 1H, CH(4)), 7.54 (dd, 1H, CH(5)), 9.60 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.57 (CH3), 22.08 (CH2CH3), 25.54 (NCH2CH2), 29.76 (NCH2CH2CH2), 
30.72 (CH2CH2CH3), 36.24 (NCH3) 49.95 (NCH2CH2), 122.38 (CH(4)), 123.69 (CH(5)), 
136.00 (NCHN). – Ausbeute: 84 %. 
 
[C8mim]NO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.82 (t, 3H, CH3), 1.13–1.27 
(m, 10H, CH2), 1.85 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.98 (s, 3H, NCH3), 4.19 (t, 2H, NCH2CH2), 
7.38 (dd, 1H, CH(4)), 7.49 (dd, 1H, CH(5)), 9.80 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
14.09 (CH3), 22.59, 26.25, 28.93, 29.03, 30.26, 31.69 (6C, CH2), 36.25 (NCH3) 50.10 
(NCH2CH2), 122.35 (CH(4)), 123.92 (CH(5)), 136.62 (NCHN). – Ausbeute: 81 %. 
 
[C10mim]NO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.80 (t, 3H, CH3), 1.18–
1.25 (m, 14H, CH2), 1.82 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.95 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.38 (dd, 1H, CH(4)), 7.50 (dd, 1H, CH(5)), 9.75 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.96 (CH3), 22.49, 26.09, 28.82, 29.08, 29.22, 29.30, 30.11, 31.67 (8C, CH2), 
36.05 (NCH3) 49.90 (NCH2CH2), 122.23 (CH(4)), 123.77 (CH(5)), 137.35 (NCHN). – 
Ausbeute: 89 %. 
 
[C4dmim]NO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.67 (t, 3H, CH3), 1.13 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.54 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.46 (s, 3H, NCCH3N), 3.65 (s, 3H, NCH3), 
3.92 (t, 2H, NCH2CH2), 7.24 (d, 1H, CH(4)), 7.30 (d, 1H, CH(5)). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
9.25 (NCCH3N), 13.25 (CH3), 19.24 (CH2CH3), 31.46 (NCH2CH2), 34.94 (NCH3), 48.15 
(NCH2CH2), 121.01 (CH(4)), 122.61 (CH(5)), 143.49 (NCHN). – Ausbeute: 78 %. 
 
[C4tmim]NO3: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.86 (t, 3H, CH3), 1.29 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.57 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.13 (s, 6H, NCCH3CCH3N), 2.58 (s, 3H, 
NCCH3N), 3.61 (s, 3H, NCH3), 3.92 (t, 2H, NCH2CH2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 8.49, 8.56 
(NCCH3CCH3N), 10.08 (NCCH3N), 13.43 (CH3), 19.64 (CH2CH3), 31.52 (NCH2CH2), 31.94 
(NCH3), 45.23 (NCH2CH2), 124.71 (CH), 125.97 (CH), 142.16 (NCHN). – Ausbeute: 77 %. 
 
 
5 Experimenteller Teil 123
[C4mim]ClO4: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.93 (t, 3H, CH3), 1.33 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.84 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.17 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.34 (dd, 1H, CH(4)), 7.36 (dd, 1H, CH(5)), 8.75 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.35 (CH3), 19.57 (CH2CH3), 32.08 (NCH2CH2), 36.62 (NCH3), 50.12 
(NCH2CH2), 122.56 (CH(4)), 123.93 (CH(5)), 136.39 (NCHN). – Ausbeute: 86 %. 
 
Nitrite[11]       
Es werden 6 g der Ionischen Flüssigkeit in 250 mL deionisiertem Wasser gelöst und der 1.2-
fache Überschuss an Silbernitrit zugegeben. Die erhaltene Suspension wird, unter 
Lichtausschluss, für acht Stunden bei 60 °C und anschließend für 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Danach wird das entstandene Silberhalogenid sowie unverbrauchtes 
AgNO2 abfiltriert und das Wasser am Rotationsverdampfer entfernt.  
 
[C4mim]NO2: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.87 (t, 3H, CH3), 1.27 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.79 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.91 (s, 3H, NCH3), 4.17 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.45 (dd, 1H, CH(4)), 7.49 (dd, 1H, CH(5)), 9.91 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 13.29 (CH3), 19.45 (CH2CH3), 32.11 (NCH2CH2), 36.26 (NCH3), 49.63 
(NCH2CH2), 122.30 (CH(4)), 123.73 (CH(5)), 137.95 (NCHN). – Ausbeute: 92 %. 
 
Tetrafluoroborate und Hexafluorophosphate[54]  
In einem geeigneten PTFE- oder PP-Gefäß werden 10 g der Ionischen Flüssigkeit in 50 mL 
deionisiertem Wasser gelöst und unter Wasserkühlung tropfenweise 65 % wässrige HPF6-
Lösung zugetropft, wobei sich sofort zwei Phasen ausbilden. Nachdem die 
Reaktionsmischung für 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt wurde, werden zur besseren 
Phasentrennung 20 mL Dichlormethan zugegeben. Die obere wässrige Phase wird 
abdekantiert und die untere organische Phase so lange mit jeweils 20 mL deionisiertem 
Wasser extrahiert, bis die Extrakte einen neutrale pH-Wert zeigen und frei von Halogeniden 
sind. Zuletzt wird das Dichlormethan am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
[C8mim]BF4: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.85 (t, 3H, CH3), 1.24–1.30 
(m, 10H, CH2), 1.84 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.90 (s, 3H, NCH3), 4.14 (t, 2H, NCH2CH2), 
7.35 (dd, 1H, CH(4)), 7.38 (dd, 1H, CH(5)), 8.68 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
14.05 (CH3), 22.79, 26.32, 29.08, 29.21, 30.21, 31.89 (6C, CH2), 36.33 (NCH3) 50.24 
(NCH2CH2), 122.46 (CH(4)), 123.95 (CH(5)), 136.32 (NCHN). – Ausbeute: 94 %. 
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[C10mim]BF4: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.87 (t, 3H, CH3), 1.25–
1.31 (m, 14H, CH2), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.92 (s, 3H, NCH3), 4.15 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.31 (dd, 1H, CH(4)), 7.35 (dd, 1H, CH(5)), 8.72 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR 
(CD2Cl2): δ = 14.17 (CH3), 22.95, 26.43, 29.22, 29.54, 29.65, 29.74, 30.30, 32.14 (8C, CH2), 
36.51 (NCH3) 50.42 (NCH2CH2), 122.44 (CH(4)), 123.95 (CH(5)), 136.48 (NCHN). – 
Ausbeute: 93 %. 
 
[C4dmim]BF4: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.95 (t, 3H, CH3), 1.36 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.77 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.60 (s, 3H, NCCH3N), 3.80 (s, 3H, NCH3), 
4.06 (t, 2H, NCH2CH2), 7.23 (d, 1H, CH(4)), 7.29 (d, 1H, CH(5)). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
8.87 (NCCH3N), 13.16 (CH3), 19.08 (CH2CH3), 31.28 (NCH2CH2), 34.63 (NCH3), 47.94 
(NCH2CH2), 120.72 (CH(4)), 122.21 (CH(5)), 143.70 (NCHN). – Ausbeute: 75 %. 
 
[C8mim]PF6: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.87 (t, 3H, CH3), 1.26–1.32 
(m, 10H, CH2), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.90 (s, 3H, NCH3), 4.13 (t, 2H, NCH2CH2), 
7.29 (dd, 1H, CH(4)), 7.31 (dd, 1H, CH(5)), 8.44 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
14.12 (CH3), 22.87, 26.38, 29.12, 29.25, 30.19, 31.95 (6C, CH2), 36.53 (NCH3) 50.51 
(NCH2CH2), 122.54 (CH(4)), 123.98 (CH(5)), 135.88 (NCHN). – Ausbeute: 46 %. 
 
[C10mim]PF6: leicht gelber Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.87 (t, 3H, CH3), 1.26–1.33 
(m, 14H, CH2), 1.87 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.92 (s, 3H, NCH3), 4.14 (t, 2H, NCH2CH2), 
7.27 (dd, 1H, CH(4)), 7.28 (dd, 1H, CH(5)), 8.47 (dd, 1H, NCHN). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ 
= 14.20 (CH3), 22.99, 26.45, 29.21, 29.57, 29.64, 29.76, 30.25, 32.17 (8C, CH2), 36.67 
(NCH3) 50.66 (NCH2CH2), 122.51 (CH(4)), 123.94 (CH(5)), 136.00 (NCHN). – Ausbeute: 
76 %. 
 
[C4dmim]PF6: leicht gelbe Flüssigkeit. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.96 (t, 3H, CH3), 1.37 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.77 (quint, 2H, NCH2CH2), 2.57 (s, 3H, NCCH3N), 3.77 (s, 3H, NCH3), 
4.03 (t, 2H, NCH2CH2), 7.18 (d, 1H, CH(4)), 7.20 (d, 1H, CH(5)). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
9.12 (NCCH3N), 13.62 (CH3), 19.52 (CH2CH3), 31.73 (NCH2CH2), 35.00 (NCH3), 48.51 
(NCH2CH2), 121.14 (CH(4)), 122.55 (CH(5)), 144.29 (NCHN). – Ausbeute: 83 %. 
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Tetraphenylborat[237] 
Es werden 5 g der Ionischen Flüssigkeit in 50 mL deionisiertem Wasser gelöst und eine 
Lösung aus der äquivalenten Menge Natriumtetraphenylborat in ca. 500 mL deionisiertem 
Wasser zugegeben. Dabei bildet sich sofort ein weißer Niederschlag, welcher abfiltriert und 
so lange mit je 50 mL deionisiertem H2O gewaschen wird, bis keine Edukte mehr 
Nachweisbar sind. 
 
[C4mim]BPh4: weißer Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.91 (t, 3H, CH3), 1.19 (sext, 2H, 
CH2CH3), 1.47 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.03 (s, 3H, NCH3), 3.36 (t, 2H, NCH2CH2), 4.89 (dd, 
1H, NCHN), 6.42 (dd, 1H, CH(4)), 6.51 (dd, 1H, CH(5)), 6.80 (dd, 1H, BPh4 para CH), 7.00 
(dd, 2H, BPh4 meta CH), 7.47 (dd, 2H, BPh4 ortho CH). – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 13.50 
(CH3), 19.54 (CH2CH3), 31.81 (NCH2CH2), 35.60 (NCH3), 49.25 (NCH2CH2), 120.95 
(CH(4)), 122.35 (BPh4 para CH), 122.74 (CH(5)), 126.22 (BPh4 meta CH), 134.53 (NCHN), 
126.22 (BPh4 ortho CH), 164.18 (q, 1J(13C-11B) = 49 Hz, BPh3 BC). – Ausbeute: 92 %. 
 
Trichlorostannate, Pentachlorostannate, Pentachlorotitanate, Hexachloroantimonate, 
Heptachlorowolframate, Hexachloromolybdate und Tetrabromoborate[71–74,76]  
Alle Arbeiten wurden unter Argonatmosphäre durchgeführt. Es werden 0.5 g [C4mim]Cl bzw. 
[C4mim]Br und die äquimolare Menge an SnCl2, SnCl4, TiCl4, SbCl5, WCl6 oder MoCl5 bzw. 
BBr3 in je 10 mL trockenem Dichlormethan gelöst oder suspendiert. Unter Eiskühlung und 
starkem Rühren wird die IL/DCM-Lösung zu den jeweiligen Suspensionen oder Lösungen 
getropft. Die Mischungen werden anschließend bei Raumtemperatur für eine Stunde weiter 
gerührt. Anschließend wird das Dichlormethan am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
[C4mim]SnCl3: farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.85 (t, 3H, CH3), 1.27 (sext, 
2H, CH2CH3), 1.80 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.95 (s, 3H, NCH3), 4.21 (t, 2H, NCH2CH2), 7.41 
(dd, 1H, CH(4)), 7.43 (dd, 1H, CH(5)), 9.24 (dd, 1H, NCHN). – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]SnCl5: farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.91 (t, 3H, CH3), 1.34 (sext, 
2H, CH2CH3), 1.85 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.95 (s, 3H, NCH3), 4.18 (t, 2H, NCH2CH2), 7.34 
(dd, 1H, CH(4)), 7.35 (dd, 1H, CH(5)), 8.59 (dd, 1H, NCHN). – Ausbeute: quantitativ. 
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[C4mim]TiCl5: weißer Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.86 (t, 3H, CH3), 1.29 (sext, 2H, 
CH2CH3), 1.82 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.98 (s, 3H, NCH3), 4.23 (t, 2H, NCH2CH2), 7.40 (dd, 
1H, CH(4)), 7.42 (dd, 1H, CH(5)), 8.99 (dd, 1H, NCHN). – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]SbCl6: oranger Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.90 (t, 3H, CH3), 1.33 (sext, 
2H, CH2CH3), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.99 (s, 3H, NCH3), 4.20 (t, 2H, NCH2CH2), 7.37 
(dd, 1H, CH(4)), 7.38 (dd, 1H, CH(5)), 8.68 (dd, 1H, NCHN). – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]WCl7: blauvioletter Feststoff. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 1.03 (t, 3H, CH3), 1.46 
(sext, 2H, CH2CH3), 1.97 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.09 (s, 3H, NCH3), 4.20 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.40 (dd, 1H, CH(4)), 7.41 (dd, 1H, CH(5)), 8.50 (dd, 1H, NCHN). – Ausbeute: 
quantitativ. 
 
[C4mim]MoCl6: dunkelgrüne Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 1.16 (t, 3H, CH3), 1.59 
(sext, 2H, CH2CH3), 2.11 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.08 (s, 3H, NCH3), 4.18 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.37 (dd, 1H, CH(4)), 7.38 (dd, 1H, CH(5)), 8.06 (dd, 1H, NCHN). – Ausbeute: 
quantitativ. 
 
Triiodite und Pentaiodite[238] 
Es werden 0.5 g [C4mim]I in 10 mL trockenem Dichlormethan gelöst. Dazu wird ein bzw. das 
doppelte Äquivalent an elementarem Iod zugegeben und für eine Stunde gerührt.  
 
[C4mim]I3: dunkelrote metallisch glänzende Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.93 (t, 
3H, CH3), 1.37 (sext, 2H, CH2CH3), 1.89 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.00 (s, 3H, NCH3), 4.23 (t, 
2H, NCH2CH2), 7.39 (dd, 1H, CH(4)), 7.41 (dd, 1H, CH(5)), 8.66 (dd, 1H, NCHN). – 
Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]I3: dunkelbraune metallisch glänzende Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.99 
(t, 3H, CH3), 1.43 (sext, 2H, CH2CH3), 1.95 (quint, 2H, NCH2CH2), 4.05 (s, 3H, NCH3), 4.26 
(t, 2H, NCH2CH2), 7.41 (dd, 1H, CH(4)), 7.42 (dd, 1H, CH(5)), 8.52 (dd, 1H, NCHN). – 
Ausbeute: quantitativ. 
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Chloroaluminate[69,70]  
Alle Arbeiten wurden unter Argonatmosphäre durchgeführt. Je nach gewünschter 
Zusammensetzung der Chloroaluminatschmelze wird die entsprechende Menge AlCl3 in 
trockenem DCM suspendiert. Dazu werden unter Eiskühlung und starkem Rühren 0.5 g 
[C4mim]Cl, gelöst in 10 mL trockenem Dichlormethan, zugetropft und für eine Stunde weiter 
gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:0.2): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.73 (t, 3H, CH3), 
1.14 (sext, 2H, CH2CH3), 1.69 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.88 (s, 3H, NCH3), 4.14 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.56 (dd, 1H, CH(4)), 7.61 (dd, 1H, CH(5)), 10.29 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.23. – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:0.4): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.79 (t, 3H, CH3), 
1.21 (sext, 2H, CH2CH3), 1.74 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.91 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.46 (dd, 1H, CH(4)), 7.50 (dd, 1H, CH(5)), 10.05 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.30. – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:0.6): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.87 (t, 3H, CH3), 
1.25 (sext, 2H, CH2CH3), 1.80 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.92 (s, 3H, NCH3), 4.17 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.39 (dd, 1H, CH(4)), 7.42 (dd, 1H, CH(5)), 9.62 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.37. – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:0.8): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.88 (t, 3H, CH3), 
1.30 (sext, 2H, CH2CH3), 1.82 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.17 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.35 (dd, 1H, CH(4)), 7.36 (dd, 1H, CH(5)), 9.06 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.43. – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:1): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.92 (t, 3H, CH3), 
1.34 (sext, 2H, CH2CH3), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.32 (dd, 1H, CH(4)), 7.33 (dd, 1H, CH(5)), 8.39 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.49. – Ausbeute: quantitativ. 
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[C4mim]Cl/AlCl3 (1:1.2): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.93 (t, 3H, CH3), 
1.36 (sext, 2H, CH2CH3), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.31 (dd, 1H, CH(4)), 7.33 (dd, 1H, CH(5)), 8.37 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.36. – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:1.4): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.94 (t, 3H, CH3), 
1.36 (sext, 2H, CH2CH3), 1.86 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.31 (dd, 1H, CH(4)), 7.32 (dd, 1H, CH(5)), 8.34 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.24. – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:1.6): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.94 (t, 3H, CH3), 
1.37 (sext, 2H, CH2CH3), 1.87 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.30 (dd, 1H, CH(4)), 7.32 (dd, 1H, CH(5)), 8.30 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.12. – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:1.8): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.95 (t, 3H, CH3), 
1.37 (sext, 2H, CH2CH3), 1.87 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.30 (dd, 1H, CH(4)), 7.31 (dd, 1H, CH(5)), 8.27 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 103.51. – Ausbeute: quantitativ. 
 
[C4mim]Cl/AlCl3 (1:2): farblose Flüssigkeit. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 0.96 (t, 3H, CH3), 
1.38 (sext, 2H, CH2CH3), 1.87 (quint, 2H, NCH2CH2), 3.93 (s, 3H, NCH3), 4.16 (t, 2H, 
NCH2CH2), 7.30 (dd, 1H, CH(4)), 7.31 (dd, 1H, CH(5)), 8.23 (dd, 1H, NCHN). – 27Al-NMR 
(CD2Cl2): δ = 102.99. – Ausbeute: quantitativ. 
 
5.4 Adsorption von 1-Methylimidazoliumchlorid an Aerosil®300 
Es werden jeweils 60 mL Stammlösung der Konzentrationen 0.006, 0.011, 0.022, 0.032, 
0.042 und 0.054 mol L1 von 1-Methylimidazoliumchlorid in trockenem Dichlormethan 
hergestellt. 58 mL der jeweiligen Lösung werden zum getrockneten Aerosil®300 (350 °C, 3 
mbar, fünf Stunden) zugegeben und für eine Stunde gerührt. Anschließend wurden die 
Adsorbate, mittels zentrifugieren bei RZB = 19963 g für zwei Stunden, isoliert und im 
Vakuum (3 mbar, 40 °C, drei Stunden) getrocknet.  
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5.5 Reaktion der IL-Precursoren mit Aerosil®300 
1,3-Dimethylimidazolium-2-carboxylat (Pre 1) wurde von der Arbeitsgruppe von Prof. I. 
Tkatchenko (Université de Bourgogne, Dijon) zur Verfügung gestellt. 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium-2-yliden (Pre 2) und 1-Butyl-2-methyliden-3-methylimidazolin (Pre 3) wurden 
in den Laboratorien von Prof. J. Sundermeyer (Philipps-Universität Marburg) von Dr. T. 
Linder hergestellt. Tributylmethylidenphosphoran (Pre 4) wurde entsprechend der Literatur-
vorschrift synthetisiert und nach dem Destillieren sofort weiterverwendet.[236] Die 
beschriebenen Reaktionen werden alle unter Argonatmosphäre durchgeführt.  
 
[Mmim]Aero 
Es werden 1.5704 g (0.0261 mol, Ansatz A) bzw. 1.4941 g (0.0249 mol, Ansatz B)  
getrocknetes Aerosil®300 (350 °C, 3 mbar, fünf Stunden) in einer Lösung aus 0.2345 g 
(0.0017 mol, Ansatz A) bzw. 0.4467 g (0.0032 mol, Ansatz B) 1,3-Dimethylimidazolium-2-
carboxylat in 150 mL trockenem Dichlormethan suspendiert und bei Raumtemperatur für eine 
Stunde gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und 
das erhaltene weiße Adsorbat erneut in 40 mL trockenem Toluol suspendiert. Die Mischung 
wird bei einer Ölbadtemperatur von 140 °C so lange unter Rückfluss zum Sieden erhitzt (~ 
drei Stunden), bis kein Kohlendioxid mehr gebildet wird. Nach dem Abkühlen auf 
Raumtemperatur, wird die leicht gelbe Dispersion für 15 Minuten zentrifugiert (RZB = 19963 
g). Der erhaltene Bodensatz wird in 50 mL trockenem Dichlormethan suspendiert, 10 
Minuten gerührt und 15 Minuten zentrifugiert. Diese Prozedur wird insgesamt zehnmal 
durchgeführt. Der zuletzt erhaltene Bodensatz wird bei 50 °C und 3 mbar für fünf Stunden 
getrocknet. Es wird bei beiden Ansätzen ein leicht gelber Feststoff erhalten. 
 
CHN-Analyse – Ansatz A: C = 4.574 %, H = 1.064 %, N = 2.360 % 
  Ansatz B: C = 4.900 %, H = 1.113 %, N = 2.405 %. 
 
[C4mim]Aero, [3C4mP]Aero und [C4dmim]Aero
Die gewählten Mengen der Edukte, sowie die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 16 
aufgelistet. 
Das getrocknete Aerosil®300 (350 °C, 3 mbar, fünf Stunden) wird in 40 mL trockenem n-
Hexan suspendiert. Unter starkem Rühren wird der jeweilige Precursor bei Raumtemperatur 
zugegeben und bei den gewählten Bedingungen gerührt. Die erhaltene leicht orangegelbe 
bzw. farblose (Pre 4 Dispersion wird für 15 Minuten zentrifugiert (RZB = 19963 g). Der 
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erhaltene Bodensatz wird in 50 mL trockenem Dichlormethan bzw. n-Hexan (Pre 4) 
suspendiert, 10 Minuten gerührt und 15 Minuten zentrifugiert. Diese Prozedur wird insgesamt 
zehnmal durchgeführt. Bei der Verwendung des Precursoren Pre 4 wird jeweils fünfmal mit 
n-Hexan und Dichlormethan gewaschen. Der zuletzt erhaltene Bodensatz wird bei 50 °C und 
3 mbar für fünf Stunden getrocknet. Es werden leicht gelbe bzw. farblose (Pre 4) Pulver 
erhalten. 
 
Tabelle 16: Verwendete Eduktmengen, Reaktionsbedingungen (RT = Raumtemperatur) und 
Ergebnisse der Elementaranalyse der Produkte.  
Ansatzmengen [g (mol)] Ergebnis der CHN-Analyse Produkt 
Aerosil®300 Precursor 
Reaktionsbedingung
Temperatur / Dauer 
C [%] H [%] N [%] 
[C4mim]Aero 
1.7353 
(0.0289) 
0.2750 
(0.0020) rt / 1 h 6.205 2.524 2.230 
[C4mim]Aero 
1.6011 
(0.0266) 
0.3721 
(0.0027) rt / 1 h  6.250 1.256 2.080 
[C4dmim]Aero 
1.6031 
(0.0267) 
0.2588 
(0.0017) rt /1 h 5.825 1.132 1.925 
[C4dmim]Aero 
1.5302 
(0.0255) 
0.2588 
(0.0017) 60 °C / 12 h 5.595 1.087 1.968 
[C4dmim]Aero 
1.5080 
(0.0251) 
0.5021 
(0.0033) rt / 1 h 6.498 1.217 2.008 
[3C4mP]Aero 
1.5421 
(0.0257) 
0.4025 
(0.0019) rt / 1 h 5.420 1.324 - 
[3C4mP]Aero 
1.4931 
(0.0249) 
0.6994 
(0.0032) rt / 1 h 5.280 1.275 - 
 
 
5.6 UV/Vis-spektroskopische Bestimmung der Polaritätsparameter 
[Fe(phen)2(CN)2]ClO4 wurde von Prof. Linert (TU Wien), ABF- und Thiazolin-Farbstoff von 
der BASF SE zur Verfügung gestellt. Der Fe(phen)2(CN)2 wurde nach der Vorschrift von A. 
A. Schilt synthetisiert.[149]  
 
5.6.1 Ionische Flüssigkeiten 
Es werden jeweils wenige Kristalle des [Fe(phen)2(CN)2]ClO4, ABF- oder Thiazolin-
Farbstoffs in ca. 2 mL Ionischer Flüssigkeit bei Raumtemperatur gelöst. Die höher 
schmelzenden bzw. hochviskosen ILs werden zuvor solange erhitzt, bis diese flüssig sind und 
eine moderate Viskosität aufweisen. Im Falle des IL-unlöslichen Fe(phen)2(CN)2-Komplexes 
wird dieser in einer Lösung aus 5 mL trockenem Dichlormethan und 2 mL Ionischer 
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Flüssigkeit gelöst. Anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt 
und die IL für drei Stunden bei 50 °C und 3 mbar getrocknet. Unter Argonatmosphäre werden 
die farbigen Lösungen in die Küvetten überführt und die UV/Vis-Spektren aufgenommen. Die 
zuvor erhitzten ILs werden vorsichtig auf Raumtemperatur abkühlen gelassen und als 
unterkühlte Schmelze vermessen. Als Referenz dient in allen Fällen die pure Ionische 
Flüssigkeit. Zur Berechnung der Polaritätsparameter wird jeweils das langwelligste UV/Vis-
Absorptionsmaximum bestimmt und in die Gleichungen 5 (Kapitel 2.3.2.2), 6 (Kapitel 
2.3.2.3), 10 bzw. 11 (beide Kapitel 3.1.1.2) eingesetzt.      
 
5.6.2 [Hmim]Cl/Aerosil®300 Adsorbate 
Es werden 1.5 mL einer frisch hergestellten Stammlösung des solvatochromen Farbstoffs 
(2.4 × 105 M Fe(phen)2(CN)2, 1.1 × 105 M ABF, 3.3 × 105 M Thiazolin, jeweils in 
trockenem Dichlormethan) zu 0.050 g des Adsorbates gegeben und für 15 Minuten gerührt. 
Anschließend wird das Lösungsmittel bei 40 °C und 3 mbar entfernt und der erhaltene farbige 
Feststoff unter diesen Bedingungen für eine Stunde getrocknet. Die UV/Vis-
Absorptionsspektren werden mit Hilfe der Reflexionstechnik rasch gemessen, um den 
Einfluss der Luftfeuchtigkeit so gering wie möglich zu halten. Als Referenzsubstanz dient 
hierbei das jeweilige Adsorbat aus [Hmim]Cl und Aerosil®300. Die Berechnung der 
Polaritätsparameter erfolgt wie in Kapitel 5.3.5.1 beschrieben.     
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7 Anhang 
7.1 1H-NMR chemische Verschiebung der ILs des Typs [C4mim]X 
Tabelle A1: 1H-NMR chemische Verschiebung der Wasserstoffatome in 2-, 4- und 5-Position 
des Imidazoliumrings der untersuchten Ionischen Flüssigkeiten des Typs [C4mim]X 
(gemessen in CD2Cl2 mit Konzentrationen von 0.02 M und 1.8 M). 
δ(1H;H(2)) [ppm] δ(1H;H(4)) [ppm] δ(1H;H(5)) [ppm] 
Anion X 
c = 0.02 M c = 1.8 M c = 0.02 M c = 1.8 M c = 0.02 M c = 1.8 M 
Cl 10.95 10.31 7.20 7.63 7.22 7.71 
CH3CO2 10.98 10.27 7.18 7.60 7.19 7.67 
Br 10.70 10.10 7.21 7.63 7.23 7.67 
CF3CO2 10.37 9.74 7.19 7.49 7.19 7.51 
NO2 10.30 9.68 7.19 7.48 7.19 7.51 
I 10.16 9.68 7.25 7.58 7.26 7.59 
CH3SO3 10.06 9.62 7.19 7.53 7.20 7.57 
NO3 10.00 9.57 7.22 7.53 7.22 7.54 
OctOSO3 9.64 9.32 7.20 7.51 7.22 7.54 
CH3OSO3 9.56 9.21 7.21 7.49 7.22 7.50 
SCN 9.45 9.15 7.27 7.50 7.27 7.50 
N(CN)2 9.11 8.96 7.30 7.41 7.30 7.43 
CF3SO3 9.13 8.91 7.24 7.41 7.24 7.41 
ClO4 8.88 8.69 7.25 7.38 7.25 7.38 
BF4 8.81 8.64 7.24 7.37 7.24 7.37 
C(CN)3 8.63 8.62 7.31 7.34 7.32 7.37 
Ntf2 8.66 8.56 7.25 7.32 7.25 7.34 
PF6 8.51 8.38 7.25 7.30 7.25 7.31 
SbF6 8.38 8.36 7.28 7.29 7.29 7.30 
FAP 8.18 8.10 7.26 7.20 7.26 7.24 
BPh4 - 5.01 - 6.03 - 6.18 
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7.2 UV/Vis-spektroskopische Daten 
Tabelle A2: UV/Vis-Absorptionsmaxima von Fe(phen)2(CN)2 (Fe(II))[150] und 
[Fe(phen)2(CN)2]ClO4 („Fe(II)“) gelöst in verschiedenen molekularen Lösungsmitteln, 
Kamlet-Taft-Polaritätsparameter (α, β, π*) und AN nach Gutmann.[142]  
Solvens 
]10[
))((~
13
max
cm
IIFe
 
]10[
))"(("~
13
max
cm
IIFe
 α β π* AN 
Tetramethylharnstoff 15.92 15.90 0.00 0.80 0.83 9.2 
Aceton 16.08 16.16 0.08 0.43 0.71 12.5 
Pyridin 16.10 16.08 0.00 0.64 0.87 14.2 
N,N-Dimethylacetamid 16.10 16.13 0.00 0.76 0.88 13.6 
Benzonitril 16.31 16.37 0.00 0.37 0.90 15.5 
Dimethylsulfoxid 16.50 16.58 0.00 0.76 1.00 19.3 
Dichlormethan 16.61 16.72 0.13 0.10 0.82 20.4 
Chloroform 16.67 16.72 0.20 0.10 0.58 23.1 
i-Propanol 17.51 17.45 0.76 0.84 0.48 33.5 
n-Butanol 17.67 17.57 0.84 0.84 0.47 36.8 
n-Propanol 17.67 17.67 0.84 0.90 0.52 37.3 
N-Methylformamid 17.73 17.76 0.62 0.80 0.90 32.1 
Ethanol 17.82 17.82 0.86 0.75 0.54 37.1 
Methanol 18.21 18.21 0.98 0.66 0.60 41.3 
Formamid 18.28 18.32 0.71 0.48 0.97 39.8 
1,2-Ethandiol 18.38 18.48 0.90 0.52 0.92 - 
2,2,2-Trifluorethanol 19.27 19.30 1.51 0.00 0.73 53.8 
Wasser 19.49 19.53 1.17 0.47 1.09 54.8 
HFIP 19.92 19.80 1.96 0.00 0.65 66.7 
Acetonitril 16.68 19.84 0.19 0.40 0.75 18.9 
Nitromethan 16.85 19.76 0.22 0.06 0.85 20.5 
(HFIP = 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol) 
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Tabelle A3: UV/Vis-Absorptionsmaxima von Thiazolin-Farbstoff[168] und N,N-Diethyl-4-
nitroanilin (DENA)[138] in molekularen Lösungsmitteln sowie zugehörige SP- und SdP-
Parameter.[143]  
  Solvens 
]10[
)(~
13
max
cm
Thiazolin
 
]10[
)(~
13
max
cm
DENA
 
SP SdP 
n-Hexan 17.67 27.71 0.616 0 
Cyclohexan 17.51 27.40 0.683 0 
Triethylamin 17.33 27.14 0.660 0.108 
Tetrachlormethan 17.21 26.70 0.768 0 
Diethylether 17.12 26.52 0.617 0.385 
p-Xylen 17.01 -a) 0.778 0.175 
Toluen 16.95 25.87 0.782 0.284 
Benzen 16.92 25.60 0.793 0.270 
Tetrahydrofuran 16.42 25.61 0.714 0.634 
Essigsäure 16.45 -a) 0.651 0.676 
Chloroform 16.39 -a) 0.783 0.614 
Anisol 16.31 25.31 0.820 0.543 
Dichlormethan 16.29 24.95 0.761 0.769 
Aceton 16.21 25.22 0.651 0.907 
1,2-Dichloroethan 16.23 25.06 0.771 0.742 
Ethanol 16.18 25.48 0.633 0.783 
Methanol 16.15 25.16 0.608 0.904 
1-Butanol 16.16 25.51 0.674 0.655 
2,2,2-Trifluorethanol 16.08 -a) 0.543 0.922 
1,1,2,2-Tetrachloroethan 16.08 -a) 0.845 0.792 
Nitromethan 16.05 -a) 0.710 0.954 
N,N-Dimethylformamid 15.82 24.66 0.759 0.977 
Benzylalkohol 15.75 24.33 0.861 0.788 
1,2-Ethandiol 15.75 24.10 0.777 0.910 
Formamid 15.72 -a) 0.814 1.006 
Dimethylsulfoxid 15.65 24.30 0.830 1.000 
a) nicht Literaturbekannt. 
 
Tabelle A4: UV/Vis-Absorptionsmaxima des [Fe(phen)2(CN)2]ClO4-Komplexes („Fe(II)“), 
ABF- und Thiazolin-Farbstoffs (TA) gelöst in Ionischen Flüssigkeiten der Typen [C4dmim]X 
und [C4tmim]X. 
[C4dmim] [C4tmim] 
   λmax(„Fe(II)“) 
[nm] 
λmax(ABF) 
[nm] 
λmax(TA) 
[nm] 
λmax(„Fe(II)“) 
[nm] 
λmax(ABF) 
[nm] 
λmax(TA) 
[nm] 
Ntf2 584 588 626 585 598 629 
PF6 583 592 630 a) a) a) 
BF4 587 612 636 a) a) a) 
CF3SO3 587b) 616b) 631b) 601b) 634b) 636b) 
N(CN)2 589 628 636 603 648 640 
NO3 591 649 642 601 684 647 
a) Konnte nicht bestimmt werden, da der Schmelzpunkt der IL zu hoch liegt. b) Gemessen in 
der unterkühlten Schmelze. 
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Tabelle A5: UV/Vis-Absorptionsmaxima des [Fe(phen)2(CN)2]ClO4-Komplexes („Fe(II)“), 
ABF- und Thiazolin-Farbstoffs (TA) gelöst in Ionischen Flüssigkeiten des Typs [Rmim]X mit 
R = n-Hexyl, n-Octyl und n-Decyl. 
IL λmax(„Fe(II)“) [nm] λmax(ABF) [nm] λmax(TA) [nm] 
[C6mim]Cl 593 697 646 
[C8mim]Cl 594 699 638 
[C10mim]Cl 594 700 634 
[C6mim]Br 590 676 643 
[C8mim]Br 591 679 639 
[C10mim]Br 592 683 636 
[C6mim]NO3 587 649 637 
[C8mim]NO3 590 658 635 
[C10mim]NO3 590 660 633 
[C6mim]N(CN)2 584 634 636 
[C8mim]N(CN)2 585 638 634 
[C10mim]N(CN)2 584 639 633 
[C6mim]CF3SO3 582 619 630 
[C8mim]CF3SO3 581 625 629 
[C10mim]CF3SO3 581 626 627 
[C6mim]BF4 584 618 633 
[C8mim]BF4 583 623 631 
[C10mim]BF4 582 627 629 
[C6mim]PF6 579 598 631 
[C8mim]PF6 578 604 630 
[C10mim]PF6 581a) 607a) 628a) 
[C6mim]Ntf2 579 589 626 
[C8mim]Ntf2 581 594 626 
[C10mim]Ntf2 581 597 626 
a) Gemessen in der unterkühlten Schmelze. 
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Tabelle A6: UV/Vis-Absorptionsmaxima des [Fe(phen)2(CN)2]ClO4-Komplexes („Fe(II)“), 
ABF- und Thiazolin-Farbstoffs (TA) gelöst in verschiedenen Ionischen Flüssigkeiten mit 
Phosphonium-, Ammonium-, Pyrrolidinium-, γ-Picolinium-, Pyridinium-, Sulfonium- und 
Imidazoliumkation. 
IL λmax(„Fe(II)“) [nm] λmax(ABF) [nm] λmax(TA) [nm] 
[3C6C14P]N(CN)2 604 668 631 
[3C4mP]N(CN)2 599 648 638 
[3C8mN]N(CN)2 599 658 632 
[3C4mN]N(CN)2 599 643 638 
[C4mPyr]N(CN)2 592 621 634 
[C6Pic]N(CN)2 590 639 637 
[C6Py]N(CN)2 587 634 638 
[2C4mS]N(CN)2 587 627 636 
[C4mim]N(CN)2 584 625 635 
[3C6C14P]Ntf2 590 614 627 
[3C4mP]Ntf2 579 596 627 
[3C8mN]Ntf2 588 607 627 
[3C4mN]Ntf2 587 592 628 
[C4mPyr]Ntf2 584 580 622 
[C6Pic]Ntf2 574 591 626 
[C6Py]Ntf2 580 589 626 
[2C4mS]Ntf2 580 586 626 
[C4mim]Ntf2 576 584 624 
  
Tabelle A7: UV/Vis-Absorptionsmaxima des Fe(phen)2(CN)2-Komplexes (Fe(II)), ABF- und 
Thiazolin-Farbstoffs (TA) co-absorbiert an die [Hmim]Cl/Aerosil®300-Adsorbate und das 
reine Silika bzw. gelöst in der IL-Schmelze bzw. IL-DCM-Lösung (beim Eisen(II)-Komplex). 
Die Bestimmung wurde für jede silikatische Probe zwei- bzw. dreifach durchgeführt.  
λmax(Fe(II)) λmax(ABF) λmax(TA) Adsorbierte 
Masse [g pro g 
Aerosil®300] 1. 2. Ø 1. 2. 3. Ø 1. 2. Ø 
0.030 537 531 570 568 574 633 629 
0.030 535 533 
534 
572 570 577 
572 
633 629 
631 
0.051 542 536 571 575 575 631 626 
0.051 543 538 540 575 572 579 575 630 626 628 
0.088 546 543 588 579 586 622 620 
0.088 547 543 
545 
585 579 588 
584 
623 621 
622 
0.108 548 545 589 586 592 621 620 
0.108 547 545 547 589 582 591 588 621 619 620 
0.125 547 546 592 586 596 618 617 
0.125 549 546 
548 
599 591 597 
594 
619 618 
618 
0.150 550 547 596 592 600 617 616 
0.150 550 547 549 597 589 601 596 617 617 617 
Aerosil®300 520 522 547 542 550 632 630 
Aerosil®300 520 522 
521 
545 543 550 
546 
629 630 
630 
[Hmim]Cl 584 - 584 636 - - 636 643 - 643 
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7.3 Regressionsanalysen 
Tabelle A8: Ergebnisse der multiplen Regressionsanalyse des solvatochromen Verhaltens 
von „Fe(phen)2(CN)2“ (Daten sind aus Tabelle A2 entnommen). 
*]10[~]10[~ 0
13
max
13
max  sbacmcm    
0
13
max ]10[~
cm  a b s n r2 sd F 
15.02 2.16 0.032 1.56 19 0.96 0.25 <0.0001 
14.99 2.17 - 1.57 19 0.96 0.24 <0.0001 
16.27 2.02 - - 19 0.90 0.38 <0.0001 
 
Gleichung A1: Korrelation des UV/Vis-Absorptionsmaximums von N,N-Diethyl-4-nitro-
anilin, gelöst in molekularen Lösungsmitteln, mit den SP- und SdP-Parameter.  
 
  
0001.0;45.2;87.0;19
16.1611.3145.45]10)[(~
2
13
max


Fsdrn
SdPSPcmDENA
 (A1) 
 
Tabelle A9: Ergebnisse der multiplen Regressionsanalyse der Abhängigkeit der β- von den α-
Parametern für alle untersuchten Ionischen Flüssigkeiten.  
ba    
Kationentyp a b n r2 
[Rmim]X 2.26 1.67 52 0.95 
[Bdmim]X 3.20 1.88 6 0.97 
Ammonium 1.88 1.24 6 0.95 
Phosphonium 1.16 1.04 4 0.93 
N-Aromaten 1.35 1.20 4 0.74 
[Btmim]X 1.28 1.07 4 0.39 
 
 
7.4 Berechnung der adsorbierten/chemisorbierten Mengen an IL bzw. Kation  
Rechenbeispiel 1: Bestimmung der Adsorbierten Menge an [Hmim]Cl anhand des Kohlen-
stoffgehalts. 
 
Vorliegendes System: [Hmim]Cl auf SiO2 (Aerosil®300) 
M([Hmim]Cl) = 118.565 g mol1 
M(SiO2) = 60.084 g mol1 
theoretischer Kohlenstoffgehalt (C) der reinen Ionischen Flüssigkeit: 
405.0
565.118
04.48
))(
01.12
1
11
 

molg
molg
ClHmimM
molgnC      
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mit n = 4 (Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekül) 
Formale Summenformel des Adsorbates: (SiO2)(C4H7ClN2)X 
Molmasse des Adsorbates: M(Ads) = M(SiO2) + x × M((Hmim)Cl) 
Kohlenstoffgehalt des Adsorbates (mit n = 4 × x):  
11
1
565.118084.60
04.48)( 



molgxmolg
molgxAdsC  
Bspl. mit C = 1.272 % auf 1.5000 g (0.0250 mol) SiO2: 
11
1
565.118084.60
04.4801272.0 



molgxmolg
molgx  
x = 0.0164 
n((Hmim)Cl) = n(SiO2) × x  
n((Hmim)Cl = 4.09 × 101 mol 
m((Hmim)Cl = 0.045 g 
 
7.5 Festkörper-NMR-Spektren 
#
N
N
H
H
CH3
CH3
c
a
4
5 b
Cl
N
N
H
H
CH3
H
a
2
4
5 b
Cl
N
N
H
H
CH3
CH3
H
2
a
4
2
4
a
a
a
2
4,5
b
c
4,5
b
12 10 8 6 4 2 0
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Abbildung A1: 1H-HR-MAS-NMR-Spektren von auf Aerosil®300 adsorbierten [Mmim]Cl, 
[C4mim]Cl und [C4dmim]Cl (# = Lösungsmittelsignal aus Cyclohexan-d12; Rotationsfrequenz 
= 10 kHz). Auf die Kennzeichnung der Butylgruppensignale (0–2 ppm) wurde der 
Übersichtlichkeit wegen verzichtet. 
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Abbildung A2: 31P-HR-MAS- (A, in Cyclohexan-d12, Rotationsfrequenz = 10 kHz) und 13C-
{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren (B, Rotationsfrequenz = 12.5 kHz) von auf Aerosil®300 
adsorbiertem [3C4mP]Cl. 
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Abbildung A3: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren von auf Aerosil®300 adsorbiertem 
[Mmim]Cl, [C4mim]Cl und [C4dmim]Cl (Rotationsfrequenz = 12.5 kHz). 
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